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Resum 
L’objectiu del treball és la preparació i caracterització de nous materials termostables 
epoxídics amb la finalitat de disminuir l’inherent fragilitat d’aquests sistemes, sense tenir una 
pèrdua significativa d’altres propietats. L’estratègia que es proposa és utilitzar com a 
modificants polímers estrella amb els seus grups terminals bloquejats per tal de facilitar la 
formació d’una morfologia nanoestructurada que augmenti la tenacitat dels materials 
obtinguts. 
S’estudiarà un sistema epoxi-anhídrid utilitzant N,N-dimetilbenzilamina com a iniciador i 
polímers estrella amb un nucli de poli(etilenimina) hiperramificada de diferent pes molecular i 
braços poli(ε-caprolactona) amb els seus grups hidroxils terminals bloquejats.  
El procés de curat s’estudiarà mitjançant calorimetria diferencial, anàlisi termomecànica i 
espectroscòpia infraroja. Els materials obtinguts es caracteritzaran utilitzant diferents 
tècniques d’anàlisi tèrmic i mitjançant microscòpia electrònica i assajos mecànics.  
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1. Glossari 
 𝑻𝑴𝑨  Anàlisi termomecànica 
𝑫𝑺𝑪  Calorimetria diferencial d’escombrat 
𝑭𝑻𝑰𝑹  Espectroscòpia infraroja per transformada de Fourier 
𝑫𝑴𝑻𝑨  Anàlisi dinamomecànica 
𝑻𝑮𝑨  Anàlisi termogravimètrica 
𝑺𝑬𝑴  Microscòpia electrònica d’escombrat 
𝑫𝑮𝑬𝑩𝑨 Diglicidil éter de bisfenol A (resina) 
𝑴𝑯𝑯𝑷𝑨 Anhídrid 4-metilhexahidroftàlic 
𝑩𝑫𝑴𝑨  N,N-dimetilbenzilamina 
𝑺𝑷  Polímer estrella 
𝑵𝒆𝒕𝒂  Formulació (resina epoxi/anhídrid) sense estrella 
𝛂  Grau de conversió 
𝜶𝒈𝒆𝒍  Grau de conversió en el que es produeix la gelificació 
𝒅𝜶/𝒅𝒕  Velocitat de reacció o de curat 
𝜷  Velocitat d’escalfament  
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∆𝒉𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍  Calor total de reacció 
∆𝒉𝒕  Calor de reacció alliberat fins a un instant de temps “t” 
𝒅𝒉 𝒅𝒕  Flux de calor 
𝒅𝒉 𝒅𝒕 𝒕 Flux de calor alliberat fins en un instant “t” 
𝜟𝑪𝒑  Increment de la capacitat calorífica 
𝜟𝑪𝒑𝟎  Increment de la capacitat calorífica del material sense curar 
𝜟𝑪𝒑!  Increment de la capacitat calorífica del material curat 
𝑹  Constant universal dels gasos 
𝑻  Temperatura 
𝑻𝒈  Temperatura de transició vítria 
𝑻𝒈,𝟎  Temperatura de transició vítria del sistema sense curar 
𝑻𝒈,!  Temperatura de transició vítria del sistema curat 
𝑻𝒄  Temperatura de curat 
𝑻𝒖  Temperatura de treball 
𝑻𝒂𝒎𝒃  Temperatura ambient 
𝑻𝒈,𝒇𝒐𝒙  𝑇! de l’equació de Fox dels materials termostables curats completament  
𝑻𝒈,𝒎𝒐𝒅  𝑇! del modificant de l’equació de Fox 
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𝑻𝒈,𝒎𝒂𝒕𝒓𝒊𝒖 𝑇! de la matriu epoxi-anhídrid de l’equació de Fox 
𝒈𝒆𝒍𝑻𝒈  Temperatura de gelificació i vitrificació simultània 
𝑻𝑻𝑻  Temps-Temperatura-Transformació 
𝒌(𝑻)  Constant cinètica tipus Arrhenius 
𝑨  Factor preexponencial de k(T) 
𝒕𝜶  Temps necessari per assolir una conversió 
𝑲𝑨𝑺  Mètode integral Kissinger-Akahira-Sunose 
𝒏  Odre parcial de reacció 
𝒎  Ordre parcial de reacció 
𝒇(𝒙)  Funció diferencial del model cinètic 
𝒈(𝒙)  Funció integral del model cinètic 
𝑬𝒂  Energia d’activació  
𝑬𝒕𝒆ò𝒓𝒊𝒄𝒂 Energia d’activació calculada a partir del model cinètic 
𝑬𝒊𝒔𝒐  Energia d’activació calculada amb mètodes isoconversionals 
𝜺  Error relatiu en el càlcul de l’energia d’activació 
𝑪𝑻𝑬  Coeficient d’expansió tèrmica 
𝑺𝑭𝑻   Temperatura lliure d’estrès tèrmic 
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𝑹  Radi de curvatura 
𝝈𝒕𝒉  Tensions tèrmiques 
𝜶𝒓  Coeficient de dilatació tèrmica després de la transició vítria 
𝜶𝒈  Coeficient de dilatació tèrmica abans de la transició vítria 
𝑨𝒙  Absorbància d’una espècie x 
𝑨𝟎  Absorbància d’una espècie de referència 
𝑨′𝒙  Absorbància d’una espècie x normalitzada respecte la de referència 
𝝈  Tensió 
𝝈∗  Tensió complexa 
𝜺  Deformació 
𝜺∗  Deformació complexa 
𝜸  Velocitat de deformació 
𝑬  Mòdul de Young 
𝑬∗  Mòdul complex 
𝑬!  Mòdul elàstic o d’emmagatzemament 
𝑬!!  Mòdul viscós o de pèrdues 
𝒕𝒂𝒏  𝜹  Tangent delta 
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𝒘  Fracció en massa del modificant de l’equació de Fox 
𝜺𝒂𝒃𝒔  Absortivitat 
𝑰  Camí òptic 
𝑪𝟎  Concentració inicial 
𝑪𝒕  Concentració a un temps “t” 
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2. Prefaci 
2.1. Origen del projecte 
Actualment existeixen moltes vies d’investigació obertes per tal de millorar el disseny de 
materials que han de suportar condicions extremes. Aquests materials, en molts casos, 
necessiten una alta resistència mecànica per aguantar esforços de tracció i compressió i 
impactes, entre altres, a més d’haver de suportar condicions severes d’humitat i corrosió, a 
temperatures extremes.  
Les resines epoxi, són uns polímers termostables que, per les propietats que aporten, són 
molt utilitzades en diverses aplicacions relacionades amb la construcció i el món de 
l’electrònica. Moltes investigacions es basen en una millora de les seves propietats, sobretot 
les mecàniques, per tal d’estendre encara més el seu ús. En aquest sentit, el Laboratori de 
Termodinàmica i Fisicoquímica del Departament de Màquines i Motors Tèrmics de la 
ETSEIB, en col·laboració amb el Departament de Química Analítica i Química Orgànica de 
la Universitat Rovira i Virgili de Tarragona, porta a terme projectes d’investigació relacionats 
amb la millora de nous materials termostables utilitzant mètodes i tècniques calorimètriques, 
termomecàniques i espectroscòpies. Dins d’aquesta línia, el present projecte pretén 
contribuir en la millora de la tenacitat i en la disminució de les tensions tèrmiques en 
sistemes epoxídics. 
2.2. Motivació 
Una de les línies d’investigació per aconseguir les esmentades millores es basa en la 
incorporació de modificants en les resines, els quals milloren les seves propietats 
mecàniques, sense empobrir les tèrmiques i químiques inherents. Entre els possibles 
modificants, recentment s’ha començat a investigar l’ús de polímers dendrítics com a tals, 
concretament els polímers estrella. L’addició d’aquests modificants, els quals aporten 
flexibilitat i disminueixen la densitat de reticulació, permet una millora de la tenacitat i de la 
capacitat del material per absorbir esforços mecànics.  
2.3. Objectiu del projecte 
L’objectiu d’aquest projecte és estudiar l’efecte que provoca l’addició de dos tipus polímers 
estrella de diferent pes molecular en una matriu epoxi-anhídrid. L’objectiu final es aconseguir  
millorar la tenacitat del sistema epoxi-anhídrid i disminuir les tensions generades sense 
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provocar una pèrdua significativa d’altres propietats com la temperatura de transició vítria o  
la seva estabilitat tèrmica. 
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3. Introducció 
Avui en dia, els polímers ocupen un lloc important en àmbits tant diversos com la 
construcció, la informàtica i els components electrònics. Així com s’ha avançat en el seu 
estudi, els materials polimèrics s’han anat integrant i utilitzant cada cop més, degut a les 
bones prestacions i el baix preu que aporten, i han substituït a molts materials històricament 
utilitzats. 
Ara bé, no s’ha d’oblidar que els polímers tenen limitacions quan es veuen exposats a altes 
sol·licitacions tèrmiques. Així, el comportament d’aquests respecte a la temperatura 
determina el seu ús. Respecte la temperatura, els polímers poden diferenciar-se segons el 
comportament que ofereixen en termoplàstics o termostables. La diferència principal es 
troba en el comportament que presenten quan es troben en estat gomós, per sobre de la 
temperatura de transició vítria (𝑇!): mentre que els termoplàstics poden estovar-se o fondre i 
ser processats i reutilitzats, els termostables, degut a que es troben altament entrecreuats, 
en escalfar-se abans de fluir es descomponen tèrmicament i no poden ser processats 
mitjançant tecnologies convencionals ni ser reciclats.  
Aquest diferent comportament quan es troben per sobre de la temperatura de transició vítria 
és degut a l’estructura molecular diferent que presenten. Els polímers que només presenten 
lligaments físics entre les seves cadenes tindran caràcter termoplàstic. Si, a més, entre les 
cadenes es formen enllaços covalents, el material serà termostable, o elastòmer si 
l’entrecreuament és baix.  
3.1. Polímers termostables 
Els polímers termostables són aquells que consten d’una estructura interna reticular 
tridimensional formada a partir de la reacció química de diversos monòmers, amb 
funcionalitat igual o superior a tres, la qual cosa permet el creixement ramificat de cadenes i 
l’encreuament de les mateixes, tal i com mostra la Figura 1 [1]. 
La formació d’aquesta estructura reticular té lloc durant un procés de polimerització 
anomenat curat. El curat de polímers termostables, ja sigui de forma tèrmica o mitjançant 
radiació UV, és un procés irreversible. Aquest procés comença a partir d’una fase soluble 
formada per monòmers. A mesura que avança la reacció, aquests monòmers reaccionen, 
mitjançant calor o radiació, formant cadenes polimèriques amb un grau de ramificació 
creixent. En un determinat moment les cadenes s’uneixen formant una retícula de pes 
molecular infinit que s’estén per tot el sistema, és el fenomen conegut com a gelificació.  
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Figura 1. Evolució de l’estructura interna en el procés de curat de materials termostables: (a) 
monòmers inicials, (b) cadenes ramificades, (c) gelificació i (d) estructura totalment 
reticulada 
La gelificació pot explicar-se també des del punt de vista de la viscositat. Inicialment el 
sistema de monòmers de partida presenten un comportament líquid, amb capacitat per fluir, 
però així com avança la reacció la viscositat augmenta fins que s’arriba a la gelificació, 
moment a partir del qual la viscositat tendeix a infinit, el sistema és incapaç de fluir. La 
fracció de gel, o insoluble, va augmentant de mida i en grau de entrecreuament, mentre que 
la fracció soluble disminueix a mesura que avança el procés, fins a obtenir-se una estructura 
completament entrecreuada. La gelificació té lloc, normalment, en una conversió fixa de 𝑥!"# 
independentment del procés de curat, característica de cada sistema termostable. 
Al llarg del procés de curat, degut a l’augment del grau de polimerització, ramificació i 
entrecreuament, el volum lliure del sistema disminueix i, com a conseqüència, també ho fa la 
seva mobilitat. Aquest fet provoca un augment de la temperatura de relaxació característica 
del material 𝑇!. En el moment en que la 𝑇! s’iguala a la temperatura de curat 𝑇! deixa 
d’haver-hi suficient volum disponible per la relaxació estructural de les cadenes i el sistema 
vitrifica. És el que es coneix com a vitrificació, la qual afecta directament al procés de curat ja 
que disminueix fortament la velocitat de reacció i, com a conseqüència, modifica l’estructura 
interna final del nostre material. La vitrificació es pot determinar tant per tècniques sensibles 
a la relaxació estructural del material, com la reologia, l’anàlisi dielèctric o la calorimetria 
modulada, com per tècniques sensibles a la cinètica de curat, com la calorimetria diferencial 
d’escombrat [1]. 
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Figura 2. Temperatures de curat i de transició vítria enfront a la conversió. 
Així doncs, la 𝑇!, coneguda també com temperatura de transició vítria, és un paràmetre 
important en polímers termostables. En la majoria de casos, la 𝑇! és superior a la 
temperatura de treball 𝑇!, per la qual cosa el polímer es troba en estat vitri durant la seva 
vida útil. Moltes propietats importants, com el mòdul d’elasticitat, depenen de la proximitat a 
la temperatura de transició vítria, altres, com la capacitat calorífica o el coeficient d’expansió, 
presenten variacions durant la transició.  
El valor de la 𝑇! depèn del grau de curat en que es troba el material. La temperatura de 
transició vítria d’una resina sense curar es coneix com 𝑇!,!, mentre que la temperatura d’una 
resina totalment curada és 𝑇!,!, i la diferència entre elles pot arribar a ser de més de cent 
graus. També és important la 𝑔𝑒𝑙𝑇! la qual es dóna quan la mescla vitrifica i gelifica de 
manera simultània.  
Per comprendre millor el curat dels polímers termostables s’utilitzen els diagrames TTT 
(Temps-Transformació-Temperatura). En ell es representen els diferents estats i transicions 
per les quals passa el material durant el procés de curat i la cinètica del procés.  
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Figura 3. Diagrama Temps-Transformació-Temperatura de sistemes termostables.  
El temps es representa en escala logarítmica ja que la velocitat de reacció varia 
exponencialment amb la temperatura. En el diagrama s’hi representen diverses línies 
isoconversionals corresponents al temps necessari per arribar a una conversió determinada 
a diferents temperatures. Hi trobem també línies de transicions com la gelificació, que 
generalment també és una línia isoconversional, i la vitrificació (aquesta no és 
isoconversional ja que depèn de la conversió i de la temperatura).  
Es representen també en el diagrama tres temperatures característiques: 𝑇!,!, 𝑔𝑒𝑙𝑇! i 𝑇!,!. 
Si la reacció té lloc per sobre de la 𝑇!,! (tant de forma dinàmica com isoterma) el material 
queda completament curat. Si el curat es realitza de forma isotèrmica per sota la 𝑇!,!, la 𝑇! 
augmentarà amb la conversió fins a igualar-se a la temperatura de curat 𝑇! i el material 
vitrificarà donant lloc a un estat molecular de mobilitat molt restringida, així doncs, la reacció 
quedarà congelada i el curat serà inacabat. Per evitar això, la temperatura sempre ha de ser 
superior a la 𝑇!,! i això s’aconsegueix de dos maneres: escalfant el material quan arriba a la 
línia de vitrificació, realitzant un curat dinàmic, o bé amb una etapa post-curat a 
temperatures superiors a la 𝑇!,! per tal d’assegurar una conversió completa dels grups 
reactius. En general, la 𝑇!   és sempre superior a la 𝑇!,! per tal d’aconseguir un curat complet, 
ara bé, s’ha d’anar en compte en sistemes on la 𝑇!,! és molt alta, ja que pot induir la 
degradació tèrmica si s’opera per sobre d’ella. En canvi, la 𝑇!,! és aquella temperatura per 
sota de la qual el material es troba en estat líquid vitrificat i no polimeritza, permetent que el 
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material es pugui emmagatzemar sense sofrir cap alteració. Per altra banda, la 𝑔𝑒𝑙𝑇! 
correspon a la temperatura a la qual el material gelifica i vitrifica de manera simultània, així 
passa de ser un líquid viscós a un gel vitri. Per tant, el diagrama permet identificar de 
manera visual els estats pels quals passa un material durant el seu procés de curat, definir 
el programa de curat segons les necessitats del procés o les característiques desitjades del 
material resultant, o també establir unes condicions d’emmagatzematge estable d’aquest.  
3.2.  Resines epoxi 
Les resines epoxi constitueixen una de les classes més importants de polímers termostables 
i són molt útils en materials compostos reforçats amb fibres, adhesius i revestiments de 
superfícies, entre altres aplicacions. Degut a la seva alta reticulació, són fràgils, amb valors 
d’energia molt per sota dels termoplàstics i, per tant, tenen poca resistència a l’impacte.  
Les resines epoxi són monòmers o mescles d’oligòmers que contenen més d’un grup epoxi 
en la seva estructura molecular, capaços de formar un polímer termostable per mitjà d’un 
procés de curat. En general es poden trobar en un ampli ventall de formes físiques, des de 
líquids de baixa viscositat fins a sòlids amb punts de fusió molt elevats. El grup epoxi, 
conegut també com a oxirà, els hi confereix una gran versatilitat i possibilita la seva reacció 
amb una gran varietat d’agents de curat (amines, àcids i bases de Lewis, anhídrids, 
isocianats o isocianurats [3]).  
El grup epoxi està format per un àtom d’oxigen enllaçat a dos àtoms de carboni, units entre 
ells per un enllaç covalent, formant, així, un cicle de tres àtoms, tal com mostra la Figura 4. 
La tensió anular que té el grup oxirà, a causa de l’anell C-O-C i la polaritat existent entre els 
enllaços C-O, proporciona a les molècules que el contenen una elevada reactivitat que 
afavoreix la seva reacció amb un gran nombre de substàncies. Així doncs, es poden obtenir 
materials termostables amb excel·lents propietats físico-químiques: bona adhesió, bon 
aïllament elèctric, baixa tendència a la contracció, resistivitat a la corrosió i a l’atac químic, 
rigidesa alta, baixa toxicitat i, a més, a baix cost. Aquestes característiques fan que, tal com 
s’ha dit, siguin molt utilitzades en les indústries d’adhesius, pintures i recobriments. 
 
Figura 4. Representació del grup epoxi 
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Les resines epoxi es poden dividir en dos grans grups: glicídiques i cicloalifàtiques.  Pel que 
fa les primeres, una de les resines glicídiques més utilitzades és la Diglicidilèter de Bisfenol-
A (DGEBA). Aquesta s’obté de la reacció del bis(4-hidroxifenil)-2,2 propà (bisfenol-A) i 
clorometiloxirà (epiclorhidrina) en presència d’hidròxid de sodi, per tal de tenir un medi bàsic, 
com es pot veure en la Figura 5. El nombre d’unitats repetitives (n) i, per tant, el pes 
molecular de la cadena epoxídica, depèn de la proporció molar entre el bisfenol-A i 
l’epiclorhidrina (ECH). Com menys quantitat d’ECH hi ha respecte a la de bisfenol-A, el pes 
molecular de les resines és més elevat i, per tant, són menys viscoses. Així doncs, per un 
nombre baix de unitats repetitives, la DGEBA es comporta com un líquid, mentre que per a 
“n” elevades la resina es troba gairebé sòlida.   
 
 
Figura 5. Reacció de bisfenol A amb epiclorhidrina per formar el diglicidil èter de bisfenol-A (DGEBA).  
Per altra banda, les resines cicloalifàtiques s’obtenen per oxidació de diens alifàtics. A 
diferència de les glicídiques, aquestes presenten major estabilitat tèrmica (elevada 𝑇!,! ), 
major rigidesa i resistència a la tracció i millors propietats elèctriques, per la qual cosa, les 
cicloalifàtiques són molt utilitzades en la indústria electrònica [4].  Les resines cifcloafàtiques 
tenen el grup oxirà unit a un anell cicloalquil. La seva producció no precisa de epiclorhidrina, 
per tant, no contenen clor, contaminant pel medi ambient i tòxic per l’ésser humà [1],[2]. La 
Figura 6 ens mostra la forma típica d’aquestes resines. 
 
Figura 6. Estructura 3,4 – epoxiciclohexancarboxilat de 3’,4’- epoxiciclohexilmetil (CE). 
La resina utilitzada en aquest estudi és la Diglicidilèter de Bisfenol-A (DGEBA). Partint de la 
seva estructura molecular, és deduïble que com més llarga és la cadena, més grups 
hidroxils hi haurà present però, en canvi, el nombre de grups epoxi es manté constant i igual 
a 2, independentment de les unitats repetitives. El nombre de grups hidroxils de la molècula 
té un paper molt important en la reactivitat de la cadena. Les resines amb elevat pes 
molecular i, per tant, nombre elevat de grups hidroxils, se’ls hi realitza un curat tèrmic sense 
iniciadors, en el qual els agents químics reaccionen amb els hidroxils lliures de la resina 
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formant, així, una xarxa termostable irreversible. Ara bé, si és necessari afegir iniciador, el 
mecanisme de reacció és totalment diferent, com es veurà més endavant.  
3.3. Polímers dendrítics  
Els materials polimèrics poden presentar un tipus d’arquitectura molecular coneguda com a 
estructura dendrítica, la qual es caracteritza per ser semblant a un arbre i estar altament 
ramificada.  
Els polímers dendrítics es classifiquen en dos tipus segons el seu grau d’ordenació 
estructural: hiperramificats (HBPs) i dendrímers. Els dendrímers presenten un major nivell de 
regularitat que els hiperramificats, ja que la síntesi dels primers és més complexa i conté 
més etapes que la dels HBPs que es poden produir en una etapa única i més simple [4]. 
 
Figura 7. Estructura dels polímers dendrítics: (a) dendrímer, (b) polímer hiperramificat.  
En la Figura 7 podem veure les estructures d’un dendrímer (a) i un HBP (b). Com hem dit, el 
dendrímer mostra un grau d’ordenació més elevat que el HBP, el qual conté un cert grau 
d’atzar. En el primer es poden distingir tres zones: un nucli que determina la mida, forma, 
direcció i multiplicitat (color verd), una zona intermèdia formada per les ramificacions (color 
vermell) i, per acabar, una zona terminal on es situen els grups funcionals (color blau) [6]. 
Els polímers dendrítics, gràcies a les seves característiques, tenen diverses aplicacions. 
Podem destacar la seva aplicació relacionada amb la capacitat d’encapsular molècules [7]. 
Aquest sistema és conegut com “Host-Guest” i pot classificar-se segons la interacció que 
presenten l’hoste i l’amfitrió: ponts d’hidrògens, interaccions hidrofòbiques o interaccions 
electrostàtiques, entre altres. Una altra aplicació important la trobem en el camp de la 
medicina, on alguns polímers dendrítics biocompatibles són utilitzats per el transport i 
alliberament de determinats fàrmacs [8]. 
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3.3.1. Polímers Hiperramificats (HBPs) 
Els polímers hiperramificats són polímers dendrítics que es caracteritzen per la seva 
naturalesa tridimensional i el seu alt grau de ramificació, però, com hem dit, amb una 
estructura més imperfecta que els dendrímers. Tot i tenir un nivell d’organització estructural 
inferior, els HBPs són utilitzats com a modificadors de resines termostables degut a les 
seves bones propietats i el seu preu assequible, en comparació amb els dendrímers. Així, 
aquests polímers són importants avui en dia en el desenvolupament de nous materials, com 
es demostra amb els diferents projectes que es duen a terme en aquest àmbit: gràcies a la 
seva bona solubilitat, els polímers hiperramificats s’utilitzen en la producció de nous 
materials amb bones propietats electròniques, òptiques o magnètiques [9],[10],[11]. Pel que 
fa a aquest projecte, interessa sobretot la seva capacitat d’endurir les resines epoxi en cas 
de presentar terminals reactius [12],[14],[15]. 
Els polímers hiperramificats es sintetitzen a partir de monòmers amb un gran potencial 
d’entrecreuament. L’estructura final, amb un cert grau d’aleatorietat, té com a conseqüència 
un baix pes molecular i per tant, un pobre control sobre la forma final del polímer. La síntesi 
es pot fer tant per policondensació com per poliaddició a partir de monòmers del tipus ABx 
[16].  
Pel que fa a aplicacions industrials, totes elles estan supeditades a les propietats finals dels 
HBPs. Propietats finals com la solubilitat o la reactivitat varien en funció de la reticulació. 
Com major és el grau de ramificació del polímer, menor és la viscositat d’aquest, i això 
afecta a la seva solubilitat en diversos medis [17],[18],[19]. Per altra banda, la reactivitat 
s’incrementa amb el grau de ramificació perquè augmenten els grups terminals capaços de 
reaccionar.  
3.3.2. Polímers Estrella  
L’estructura dels HPB pot ser modificada i millorada si combinem aquests polímers amb 
estructures lineals. Els polímers anomenats hiperestrella són aquells que tenen el nucli 
format per un HBP i un conjunt de braços d’estructura lineal que surten des d’ell formant així 
una forma semblant a una estrella [20],[21], com podem veure en la Figura 8. 
Pel que fa als braços, podem classificar els polímers estrella en “homoarms”, si totes les 
ramificacions són idèntiques entre sí, o bé “heteroarms”, en el cas que aquestes 
ramificacions presentin diferències en quant a pes molecular o composició [22],[24]. A més, 
els braços poden contenir un o més tipus d’unitat repetitiva.  
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Figura 8. Estructura d’un polímer estrella. 
Els polímers estrella són estructures que combinen dues propietats dels polímers a partir 
dels quals són formats: alt pes molecular (dels polímers lineals) i alt grau de ramificació (dels 
polímers hiperramificats). Ara bé, les seves característiques i propietats poden modificar-se, 
dins un rang, en funció dels braços que s’hi fan créixer. Això permet que aquests polímers 
tinguin aplicacions en molts d’àmbits diferents i que puguin ser sintetitzats expressament per 
una aplicació concreta. S’ha de tenir en compte que la quantitat i la longitud dels braços 
afecta a les propietats tèrmiques (com la 𝑇!) i a la funcionalitat del polímer: com més braços, 
més grups funcionals [24].  
Existeixen dues vies de síntesi dels polímers estrella: la “arm-first” i la “core-first”. La primera 
consisteix en l’ancoratge de cadenes lineals monofuncionals, prèviament sintetitzades, a un 
nucli polifuncional, el qual pot estar format prèviament o bé es pot crear al mateix moment 
mitjançant l’addició d’un agent d’entrecreuament [26]. La diferència principal entre les dues 
variants del nucli, es troba en el control del nombre de braços final. Si el nucli ja està format, 
el nombre de ramificacions queda determinat per la funcionalitat del mateix, en canvi, si es 
forma in situ, el nombre de braços no pot ser controlat [28]. En canvi, la “core-first” consisteix 
en fer créixer els braços a un nucli polifuncional inicial. Es diferencia de la “armfirst” en què 
les cadenes lineals no es troben sintetitzades des d’un principi, sinó que es van formant a 
mesura que avança la polimerització [29].  
3.4. Copolimerització alternada epoxi-anhídrid 
En el procés de curat hi intervenen un nombre elevat de reaccions i, a més, es poden donar 
fenòmens físics com la vitrificació, la gelificació i la separació de fases, per la qual cosa és 
un procés complex. En formulacions epoxi-anhídrid, el procés de curat consisteix 
essencialment en una copolimerització alternada entre el grup epoxi i el grup anhídrid, 
encara que la complexitat pot arribar a ser major [12],[30],[31],[32],[33],[34]. 
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El curat comença amb l’etapa d’iniciació, en el qual la amina terciària, que és l’iniciador 
escollit (BDMA), obre l’anell epoxi per atac nucleòfil [32],[34]. Els grups epoxi i anhídrid de la 
barreja són susceptibles de ser atacats per l’iniciador donant lloc a un anió alcòxid o 
carboxilat, respectivament. A la Figura 9 només es representa la primera opció.  
 
Figura 9. Procés d’iniciació de la polimerització epoxi-anhídrid. 
Després, té lloc l’etapa anomenada de propagació. En aquest punt, l’anió alcòxid format pot 
seguir dues vies per continuar la propagació de la reacció: una homopolimerització per mitjà 
d’un atac nucleòfil a un monòmer epoxi o bé, una copolimerització alternada epoxi-anhídrid. 
Tot i que l’homopolimerització aniònica de grups epoxi també és possible [35], [36], l’atac 
nucleòfil de l’anió alcòxid sobre un anell anhídrid dóna lloc a l’aparició d’un grup carboxilat 
que és estabilitzat per ressonància electrònica de l’anió, per tant la via de la 
homopolimerització no serà afavorida [30]. L’anió carboxilat format no atacarà cap altre grup 
anhídrid ja que aquesta reacció està termodinàmicament desafavorida, de manera que 
atacarà un grup epoxi per donar lloc a un grup alcòxid. El procés queda representat a la 
Figura 10, donant com a lloc un procés global de copolimerització alternada amb una 
estructura de polièster, tal i com es mostra a la Figura 11. 
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Figura 10. Procés de propagació de la copolimerització alternada epoxi-anhídrid. 
 
 
Figura 11. Esquema global de la copolimerització alternada epoxi-anhídrid. 
En el procés de curat també poden produir-se les reaccions de terminació i regeneració de 
la amina terciària [12],[30]. Aquest és un procés complex on encara no existeix consens al 
respecte. Per una banda, és evident que aquestes reaccions de terminació i regeneració 
tenen lloc, així com l’excessiva presència de grups carboxils durant el curat [12], l’alta 
conversió a la gelificació [30] o la baixa densitat d’entrecreuament. Moltes vegades 
s’atribueixen com a causes d’aquests fenòmens, la presència d’impureses àcides sense 
identificar, encara que en altres ocasions s’admet que tenen lloc com a reaccions 
secundàries, segons el tipus de amina terciària [31],[33]. Una de les opcions que es 
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consideren com a mètode de terminació és el que proposa la formació d’un ió amoni i la 
creació d’un doble enllaç en el lloc que ocupava l’iniciador. Finalment, l’anió carboxilat capta 
el protó de l’amoni provocant així la formació d’àcid carboxílic a l’extrem terminal de la 
cadena polimèrica i la conseqüent regeneració de la amina terciària. La Figura 12 ens 
mostra una simplificació de tot aquest procés.  
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Figura 12. Procés de terminació de la polimerització epoxi-anhídrid.  
En aquest procés també es pot donar l’obertura de l’anhídrid mitjançant compostos 
hidroxílics [12],[30].  Encara que aquests grups puguin participar en el procés de curat i 
competir amb l’anhídrid, l’efecte final és el d’una copolimerització epoxi-anhídrid alternada 
[30]. 
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4. Experimental  
4.1. Material  
El projecte centra el seu estudi en la caracterització d’un sistema epoxi-anhídrid modificat 
amb dos de polímers estrella de nucli de diferent pes molecular i grups terminals bloquejats. 
El curat es durà a terme utilitzant com a iniciador una amina terciària.  
4.1.1. Resina epoxi  
En tots els experiments i formulacions que s’han portat a terme al llarg del projecte s’ha 
utilitzat la resina epoxi DGEBA (diglicidil èter de Bisfenol A), amb un pes molecular de 374 
g/mol, n~0.12, proporcionada per “Hexion Speciality Chemical B.V”. Aquesta resina es va 
assecar al buit durant 4 hores a la temperatura de 40ºC abans de la utilització. 
 
Figura 13. Esquema de la resina epoxi DGEBA.  
4.1.2. Anhídrid 
L’agent de curat escollit és un anhídrid, concretament el 4-metilhexahidroftàlic, una barreja 
de cis i trans, conegut també com MHHPA.  
OO O
 
Figura 14. Esquema de l’anhídrid MHHPA.  
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4.1.3. Iniciador 
Com a iniciador s’ha utilitzat el N,N-dimetilbenzilamina (BDMA). Aquest és una amina 
terciària amb un pes molecular de 135,21 g/mol. Es pot veure la seva estructura en la Figura 
15. 
N
 
Figura 15. Estructura iniciador N,N-dimetilbenzilamina (BDMA) 
4.1.4. Polímers estrella  
L’estudi s’ha centrat en l’efecte que produeix sobre una matriu termostable epoxi-anhídrid  
l’addició de polímers dendrítics . Aquests polímers dendrítics són del tipus estrella, amb un 
nucli hiperramificat de poli(etilenimina) i braços de poli(ε-caprolactona) bloquejats per 
acetilació, PEIX, els quals van ser sintetitzats en la Universitat Rovira i Virgili (URV) pel 
Departament de Química Analítica i Orgànica, i actuen com a modificants. Detalls sobre la 
síntesis del modificants es troben en una publicació prèvia del grup de recerca [44]. 
En el projecte s’han utilitzat dos tipus de polímers estrella PEIX, que contenen quantitat 
similar de braços de poli(ε-caprolactona) i que es diferencien fonamentalment en el pes 
molecular del nucli poli(etilenimina). Els acrònims utilitzat per a les dues estrelles és PEIX, 
on la X representa el pes molecular promig en massa per 10-2 i té el valor de 8 i 250 (PEI8 i 
PEI250). Els polímers d'estrella acabats amb grups hidroxils terminals es van sintetitzar fent 
créixer braços de poli(ε-caprolactona) per polimerització d'obertura d'anell de ε-caprolactona 
a partir d'un nucli hiperramificat de poli(etilenimina) a 130ºC. L'acetilació per obtenir PEIX es 
va realitzar amb anhídrid acètic a temperatura ambient en presència de TEA (trietil amina) i 
una quantitat catalítica de DMAP (N,N-dimetilamino piridina) en solució de CHCl3 tal com 
s'ha descrit en treballs anteriors [14],[17]. La Figura 16 representa el procediment de síntesi 
aplicat en la preparació de les estrelles. 
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Figura 16. Procediment de síntesi per la preparació de les estrelles PEI8 i PEI250.  
Les dades estructurals de les estrelles determinades per 1H RMN i altres característiques 
tèrmiques són les següents: 
• Per als dos PEIX, el 1H NMR (400MHz, CDCl3, δ en ppm): 4.08 (-CH2-OCO-), 2.32 (-
NHCO-CH2,-CH2-COO), 1.92 (OCO-CH3), 1.70-1.30 (-CH2-,CL cadena) i 3.5-1.5 
(PEI cos).  
• PEI8: el grau de polimerització dels braços és 11,8. Fracció de grups amina sense 
reaccionar 0.15. 𝑇!= - 58ºC, 𝑇!= 58ºC, ∆ℎ! = 96 J / g, 𝑇!% = 335ºC (temperatura de 
5% de pèrdua de pes determinat per TGA). 
• PEI250: grau de polimerització dels braços és de 13,5. Fracció de grups amina 
sense reaccionar 0.26. 𝑇! = -57ºC, 𝑇!= 50ºC, ∆ℎ! = 75 J / g, 𝑇!% = 334ºC. 
4.2. Preparació de les formulacions 
Al llarg de la part pràctica del projecte, s’ha seguit un procediment experimental per preparar 
les formulacions que han servit com a material d’estudi. S’han analitzat tres tipus de 
formulacions diferents: una bàsica, la qual només contenia sistema epoxi-anhídrid, sense 
cap tipus de modificant, i els altres dos tipus corresponents a la formulació bàsica  
modificada amb cada un dels polímers estrella, amb una proporció en massa del modificant, 
del 2,5%, 5%, 10% i 20%, per tal d’estudiar l’efecte de la quantitat de polímer estrella en la 
matriu epoxídica.  
Pel que fa a la nomenclatura, la formulació bàsica, sense modificants, simplement epoxi-
anhídrid, és coneguda com a “neta”. Les altres dues formulacions s’anomenen primer, 
segons la quantitat de polímer estrella que contenen, i seguidament amb el nom d’aquest. 
Així, la formulació que s’anomeni 10% PEI250 correspon a aquella formulació que conté la 
matriu epoxi-anhídrid amb l’addició d’un 10% en massa de PEI250.  
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En tots els casos, s’ha seguit el mateix procediment per preparar les formulacions. Al principi 
es va estudiar la solubilitat dels polímers estrella en la resina DGEBA i en l’anhídrid MHHPA, 
per separat, i es va descobrir que aquests eren bastant més solubles en l’anhídrid que no en 
la resina. Així doncs, el principi de les formulacions amb modificants consisteix en dissoldre 
el polímer estrella en l’anhídrid MHHPA: es pesa amb la balança la quantitat necessària 
d’anhídrid MHHPA i s’afegeix la massa del modificant corresponent, prèviament calculada. 
Amb la intenció de millorar la miscibilitat entre fases, s’aplica calor a l’hora que s’agita, fins 
arribar a aconseguir una fase homogènia, i es deixa refredar fins a temperatura ambient.  
Mentre es refreda, s’aprofita per preparar, dins un vial, la quantitat estequiomètrica de resina 
DGEBA per la formulació desitjada, la qual ha estat prèviament calculada. A la resina se li 
agrega l’iniciador BDMA, en un 1% en massa respecte la massa total. Finalment, s’afegeix al 
vial on hi ha la resina i l’iniciador, la mescla anhídrid-estrella preparada prèviament, i s’agita 
en busca de l’homogeneïtat. L’agitació provoca l’entrada d’aire i la formació de bombolles, 
per això un cop s’acaba d’agitar es posa el vial, que conté tota la formulació, dins una 
bomba de buit, a 40ºC durant 15 minuts. La temperatura ha de ser la justa per tal de 
disminuir la viscositat de la mescla, però s’ha d’anar en compte en que no sigui massa 
elevada perquè sinó la reacció pot iniciar-se dins l’estufa. És important que s’eliminin les 
bombolles ja que poden provocar imperfeccions en les provetes curades.  
Per aconseguir les provetes curades, es posa la formulació corresponent en un motlle de 
tefló collat amb cargols per evitar que flueixi entre les plaques. Llavors s’introdueix el motlle 
dins una estufa, on es sotmet el material a dues etapes de curat isotèrmiques. La primera, 
dues hores a una temperatura de 100ªC, durant la qual la formulació comença a curar-se, 
sense acabar de fer-ho del tot. Així, és necessària la segona etapa, a 180ºC durant una 
hora, la qual permet assolir el curat complet. Tant el temps com la temperatura estan 
calculats per aconseguir un material completament curat sense arribar, òbviament, a la 
degradació tèrmica, d’acord amb les dades cinètiques del procés de curat obtingudes 
experimentalment. El motlle utilitzat permet preparar 9 provetes de 20 x 12 x 3 mm3.  
Finalment, un cop les provetes estan curades i fredes, s’han de polir manualment amb paper 
de vidre per tal d’eliminar les imperfeccions i aconseguir que siguin el més homogènies 
possible.  
4.2.1. Càlculs per les formulacions 
En qualsevol tipus de formulació, la relació entre la resina i l’anhídrid és sempre 
estequiomètrica. Així, sempre aplicarem la següent relació entre els dos reactius, i llavors 
determinarem la massa que volem preparar d’acord amb l’equació (1):  1  𝑚𝑜𝑙  𝑎𝑛ℎí𝑑𝑟𝑖𝑑168,19  𝑔  𝑀𝐻𝐻𝑃𝐴 · 1  𝑚𝑜𝑙  𝑒𝑝𝑜𝑥𝑖1  𝑚𝑜𝑙  𝑎𝑛ℎí𝑑𝑟𝑖𝑑 · 187  𝑔  𝐷𝐺𝐸𝐵𝐴1  𝑚𝑜𝑙  𝑒𝑝𝑜𝑥𝑖 = 1,11184  𝑔  𝐷𝐺𝐸𝐵𝐴𝑔  𝑀𝐻𝐻𝑃𝐴             𝑒𝑞. (1) 
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L’iniciador BDMA, es posarà sempre amb una relació constant d’1% respecte a la massa 
total: 𝑚!"#$ = 0,01 ·   𝑚!"!#$         𝑒𝑞. (2) 
Finalment, les formulacions que no siguin “netes”, és a dir, que continguin polímer estrella, 
seran les que se les hi afegirà un % d’estrella respecte a la massa total. Així, amb la següent 
equació es calcularà la massa a afegir d’estrella en relació al % que es prepari: 
𝑚!" =   %  𝑆𝑃100 ·   𝑚!"!#$         𝑒𝑞. (3) 
Així, ja només falta definir la massa total, la qual sempre és la suma de tots els components:  𝑚!"!#$ =   𝑚!"#$% +𝑚!""#$ +𝑚!"#$ +𝑚!"        𝑒𝑞. (4) 
Si de l’equació (1) aïllem en funció de la massa d’anhídrid (també ho podríem posar en 
funció de la resina), ens queda la següent equació (5):  𝑚!"#$% +𝑚!""#$ = 2,11184 ·𝑚!""#$        𝑒𝑞. (5) 
Així, si substituïm les equacions (2), (3) i (5) a la (4), obtenim la equació (6):  
𝑚!"!#$ = 2,11184 ·   𝑚!""#$ + 0.01 ·   𝑚!"!#$   %  𝑆𝑃100 ·   𝑚!"!#$         𝑒𝑞. (6) 
L’equació (6) ens permetrà definir la quantitat d’anhídrid MHHPA i de resina DGEBA que  
s’ha de preparar, en funció de la massa total i del % d’estrella que s’hagi de formular. Les 
equacions (7) i (8) així ho demostren: 
𝑚!"##$ =    0,99 −   %𝑆𝑃100 ·   𝑚!"!#$2,11184           𝑒𝑞. (7) 
𝑚!"#$% = 1,1184 ·   𝑚!""#$ = 0.5265 ·    0,99 −   %𝑆𝑃100 ·   𝑚!"!#$         𝑒𝑞. (8) 
A partir d’aquestes equacions s’han calculat totes les formulacions necessàries per realitzar 
el conjunt d’experiments. El procediment habitual és definir la massa total de formulació, 
segons la quantitat de provetes que s’hagin de fer, i el % d’estrella que hagi de tenir aquesta. 
A partir d’aquestes dues dades, es calcula les quantitats de resina, anhídrid i iniciador que 
seran necessàries.  
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La Taula 1 conté els percentatges en massa (Wt) i els equivalents per gram (eq/g) 
experimentals de totes les formulacions, amb totes les proporcions afegides d’additius, 
inclosa la neta.  
Taula 1. Notació i composició de les formulacions neta i modificades en percentatge en pes (Wt) i en 
equivalents per gram de mescla. El percentatge en pes de l’estrella està indicat en la 
formulació. 
Formulació  DGEBA  MHHPA  BDMA  NH de SP 
  Wt.% eq/g  Wt.% eq/g  Wt.% eq/g eq/g 
Neta  52.1 2.79·10-3  46.9 2.79·10-3  0.99 7.32·10-5 0 
2.5%PEI8  50.9 2.72·10-3  45.7 2.72·10-3  0.97 7.14·10-5 2.02·10-6 
5%PEI8  49.6 2.65·10-3  44.7 2.65·10-3  0.94 6.97·10-5 3.95·10-6 
10%PEI8  47.4 2.53·10-3  42.6 2.53·10-3  0.90 6.66·10-5 7.54·10-6 
20% PEI8  43.4 2.32·10-3  39.1 2.32·10-3  0.83 6.10·10-5 1.38·10-5 
2.5%PEI250  50.9 2.72·10-3  45.7 2.72·10-3  0.97 7.14·10-5 5.14·10-6 
5%PEI250  49.6 2.65·10-3  44.7 2.65·10-3  0.94 6.97·10-5 1.00·10-5 
10%PEI250  47.4 2.53·10-3  42.6 2.53·10-3  0.90 6.66·10-5 1.92·10-5 
20%PEI250  43.4 2.32·10-3  39.1 2.32·10-3  0.83 6.10·10-5 3.51·10-5 
 
4.3. Tècniques experimentals 
S’han realitzat diferents estudis per caracteritzar el curat i les propietats finals dels nous 
termostables preparats. Tots els estudis s’han realitzat al Departament de Màquines i Motors 
Tèrmics de l’ETSEIB, amb l’excepció dels assajos de resistència a l’impacte i la microscòpia 
electrònica que s’han realitzat a la Universitat Rovira i Virgili (URV).  
A continuació, s’expliquen detalladament totes les tècniques utilitzades, definint també els 
instruments necessaris per cada experiment.  
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4.3.1. Calorimetria Diferencial d’Escombrat (DSC) 
En el present projecte s’ha emprat un calorímetre diferencial d’escombrat DSC822e de la 
companya Metller Toledo equipat amb un braç robòtic model TSO801PRO i sistema de 
refredament per nitrogen líquid, que treballa per diferència de temperatura. En aquest tipus 
de calorímetre, una càpsula d’alumini amb la mostra i una altra càpsula buida amb la 
referència són sotmeses a un mateix programa tèrmic, i el flux de calor es calcula per les 
diferencies de temperatura que s’estableixen entre la mostra i la referència quan tenen lloc 
fenòmens d’absorció (endotèrmics) o alliberament de calor (exotèrmics).  
Les càpsules contenen aproximadament 10 mg de la formulació (sense curar), tapades 
gràcies a una premsa mecànica. Es forada aquesta tapa per facilitar la sortida dels 
components volàtils i evitar així una possible sobrepressió.  
S’assumeix que la calor despresa durant el procés de curat és proporcional al grau de 
conversió 𝛼, i que la velocitat de la reacció, 𝑑𝛼/𝑑𝑡, és proporcional al flux de calor alliberat 𝑑ℎ 𝑑𝑡 [37]. Les equacions (9) i (10) demostren la independència entre les variables 
esmentades, tenint en compte que ∆ℎ! i 𝑑ℎ 𝑑𝑡 ! són la calor i el flux de calor alliberat en un 
temps “t”, i ∆ℎ!"!!"   és la calor total de la reacció.  
𝛼 = ∆ℎ!∆ℎ!"!#$            𝑒𝑞. 9                 𝑑𝛼  𝑑𝑡 =    𝑑ℎ𝑑𝑡 !∆ℎ!"!#$         𝑒𝑞. (10)         
El DSC possibilita la realització de processos isotèrmics i dinàmics. Els estudis de cinètica 
de reacció del curat i els de determinació de la 𝑇! s’han fet amb programes dinàmics amb 
velocitats d’escalfament constants, 𝛽. Cada formulació, tant la neta com les que contenen 
diferents quantitats de polímer estrella, han estat estudiades a quatre velocitats diferents: 2, 
5,10 i 15 ºC/min des de 0 fins a 300ºC. A més, a cada formulació també se li han aplicat dos 
experiments més a 10ºC/min, un des de -125ºC a 300ºC per determinar la 𝑇!,!, i un altre des 
de 0 a 250ºC per determinar la 𝑇!,!.  
El software STARe del calorímetre Metller Toledo permet fer una integració entre els límits 𝑇!  i    𝑇!, obtenint així el valor de la ∆ℎ!"!#$ en J/g. A més, les dades de totes les velocitats 
d’escalfament 𝛽 possibiliten realitzar les corbes 𝛼 − 𝑇 per dur a terme l’anàlisi 
isoconversional. La Figura 17 mostra una corba ideal obtinguda amb el calorímetre.  
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Figura 17. Corba teòrica obtinguda durant el curat dinàmic a través del calorímetre.  
Els paràmetres com  𝑇!,!, 𝑇!,!, 𝛥𝐶𝑝! i 𝛥𝐶𝑝! s’han calculat a partir de les corbes obtingudes 
a 𝛽=10 ºC/min. Els valors de 𝑇!,! i  𝛥𝐶𝑝! s’han calculat a partir de 10 mg de les provetes ja 
curades i, per tal de constatar la veracitat dels valors, cada formulació s’ha reproduït dues 
vegades en l’assaig i la mitjana ha estat el valor final. La Figura 18 representa la corba ideal 
de la 𝑇!,! i de 𝛥𝐶𝑝!. 
 
Figura 18. Corba teòrica de la 𝑇!,! on també es mostra el càlcul de 𝛥𝐶𝑝. 
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4.3.2. Anàlisi Termogravimètrica (TGA) 
La degradació tèrmica de les formulacions es pot estudiar gràcies a la termogravimetria. Un 
anàlisi de termogravimetria ens proporciona informació sobre l’estabilitat tèrmica de la 
mostra i sobre la cinètica de la seva degradació.  
La termobalança utilitzada per dur a terme aquest anàlisi és una TGA/SDTA 851e/LF/1100 
de Metller Toledo, amb un controlador de gasos GC200. La formulació s’introdueix dins la 
cambra d’escalfament de l’aparell sobre una balança i es sotmet a un programa tèrmic 
específic. El programa consisteix en un escalfament a velocitat controlada fins que el 
material  es va degradant i va desprenent fragments volàtils. La temperatura és controlada 
per sensors i, gràcies a la balança, s’enregistra la pèrdua de massa de la formulació. Així, 
aquestes dades permeten crear corbes de pèrdua de massa i velocitat de degradació. La 
Figura 19 és un exemple d’aquestes corbes.  
 
Figura 19. Corbes teòriques d’un anàlisi de termogravimetria: pèrdua de massa i velocitat de 
degradació.  
Per dur a terme una termogravimetria i analitzar la degradació de la formulació, aquesta s’ha 
de trobar ja curada. Així, es prepara una mostra curada d’aproximadament 10 mg i es 
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col·loca dins un gresol d’òxid de silici, el qual es diposita en cura sobre la balança de la 
cambra d’escalfament, amb molta cura i amb unes pinces ja que es tracta d’un suport molt 
sensible. Degut a aquesta sensibilitat, s’ha de tancar el forn i deixar que s’estabilitzi la 
balança uns 10 minuts. Llavors es selecciona el programa d’esclafament. 
S’ha fet un anàlisi de termogravimetria per la formulació neta i per cada una de les 
formulacions que contenen els dos polímers estrella (PEI250 i PEI8), i tots ells en les 
diferents proporcions: 2,5, 5, 10 i 20%. El programa aplicat incrementava la temperatura de 
30ºC a 800ºC a una velocitat de 10ºC/min. Quan s’acaba l’experiment s’ha de deixar 
refredar la cambra abans de treure el gresol. Per evitar la combustió de la mostra durant el 
procés, es crea un ambient inert en la cambra amb l’entrada de N2.  
4.3.3. Anàlisi Termomecànica (TMA) 
En el procés d’escalfament o refredament d’un material es produeixen, en la majoria de 
casos, canvis en les seves propietats termomecàniques. Aquests canvis poden ser 
provocats per variacions en la composició degudes a una reacció química o bé, provocats 
per variacions dimensionals degudes als canvis de temperatura. L’anàlisi de termomecànica 
proporciona informació sobre els canvis dimensionals en funció de la temperatura i sota 
l’acció d’una força mecànica coneguda.  
L’aparell utilitzat per dur a terme aquests experiments és un analitzador termomecànic 
TMA/SDTA 840 de Metller Toledo. Els assajos s’han realitzat tant a la formulació fresca com 
a la curada. En les mostres curades, l’anàlisi de termogravimetria proporciona informació 
sobre els coeficients de dilatació abans (𝛼!) i després (𝛼!) de la  𝑇!,!, i la transició entre 
elles dues. S’ha de tenir en compte que hi ha un canvi important ens els coeficients de 
dilatació entre els estats vitri i gomós, i això és el que s’estudia amb aquest tipus d’anàlisi. La 
Figura 20 presenta una corba L-T i la seva derivada dL/dT-T, de les dues es poden extreure 
els coeficients de dilatació.  
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Figura 20. Corbes teòriques L-T i dL/dT-T.  
Les provetes curades de les formulacions es tallaven amb un gruix aproximat de 3mm i es 
passaven dos cops per formulació per tal de garantir la reproductibilitat dels resultats. Cada 
formulació ha suportat dos tipus d’assajos: un primer a 𝛽=10 ºC/min, des de 40ºC fins a 
180ºC aplicant una força de 0,01N per tal d’eliminar la història tèrmica de la mostra i eliminar 
l’envelliment termostable; i un segon assaig a 𝛽=5ºC/min, des de 40ºC fins a 250ºC aplicant 
una força de 0,01N, el qual serveix per extreure informació dels coeficients de dilatació.  
Pel que fa a les formulacions fresques, l’anàlisi de termogravimetria ens serveix per treure el 
valor de la 𝛼!"#. Es posa una gota de la mostra en un disc de fibra de vidre, de diàmetre 
aproximat 5mm, i es col·loca aquest entre dos discs d’alumini de diàmetre lleugerament 
superior.  La mostra s’introdueix al TMA i s’aplica un programa de curat amb una força 
variable entre 0,005 i 0,01N, una freqüència d’oscil·lació de 0,083Hz, amb un augment de 
temperatura que va des de 40ºC fins a 200ºC. L’augment de temperatura provoca el curat 
de la formulació fins que s’arriba a la temperatura de gelificació, on el material segueix 
curant però deixa de fluir. És en aquest moment on les variacions disminueixen dràsticament 
i es proporciona el valor de la 𝑇!"# [38]. Llavors, a partir de la seva comparació amb les 
corbes 𝑥 − 𝑇 extretes del DSC, es pot calcular el valor de la 𝛼!"#. La Figura 21 representa 
aquest procediment de càlcul. 
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Figura 21. Corba teòrica del procés de gelificació. Procediment de càlcul de la 𝛼!"#.  
4.3.4. Espectroscòpia d’infrarojos per transformada de Fourier (FTIR) 
L’espectroscòpia d’infrarojos permet extreure l’espectre d’un material, en qualsevol fase, 
dins la franja dels IR. Aquesta tècnica permet estudiar l’estructura molecular de les 
formulacions i els canvis que es produeixen durant el procés de curat, ja que es fonamenta 
en el fet de que cada tipus d’enllaç absorbeix radiació infraroja a una longitud d’ona diferent.   
L’FTIR s’ha fet servir per realitzar dos tipus d’estudis isotèrmics: seguir la cinètica de curat i 
comprovar que el curat s’ha completat. Per l’estudi de la cinètica de curat, la formulació 
fresca es disposa sobre la superfície del dispositiu de reflectància atenuada a la temperatura 
en que es vol analitzar i s’enregistren diferents espectres al llarg del temps. Aquest estudi es 
basa en que durant el procés es formen i es trenquen enllaços de diferents tipus, i cada un 
absorbeix a una longitud d’ona característica. Així, segons les variacions que experimenten 
els  senyals a diferents longituds d’ona, es pot saber quins enllaços es formen i quins 
desapareixen. L’absorbància de les senyals és directament proporcional a l’absortivitat 
(𝜀!"#), a la concentració de l’espècie (C) i al camí òptic (l), així ho demostra l’equació (11), 
coneguda com a Llei de Lambert-Beer.  𝐴 =    𝜀!"# · 𝐶 · 𝑙      𝑒𝑞. (11) 
La conversió (𝛼!"#$) d’una espècie que desapareix durant l’experiment s’expressa en funció 
de la concentració inicial (C0) i de la concentració en un instant “t” (Ct), com es pot veure en 
l’equació (12). Si s’aïlla la concentració de l’equació (11) i es substitueix en la (12), s’obté 
l’equació (13), que estableix una relació entre l’absorbància i la conversió.  
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∝!"#$   =   𝐶! −   𝐶!𝐶! = 1 −   𝐶!𝐶!           𝑒𝑞. 12  
∝!"#$   = 1 −    𝐴!𝜀!"# ·   𝑙𝐴!𝜀!"# ·   𝑙 = 1 −   𝐴!𝐴!           𝑒𝑞. 13  
L’espectrofotòmetre utilitzat en aquest projecte és un FTIR Brucker Vertex 70, el qual conté 
un dispositiu de reflectància total atenuada (ATR) amb control de temperatura (Golden Gate 
Heated Single Reflection Diamond ATR, Specac-Teknokroma).  
4.3.5. Anàlisi Dinamomecànica (DMTA) 
L’anàlisi de dinamomecànica és utilitzat per determinar el comportament d’un material quan 
se li aplica una càrrega o sol·licitació mecànica de tipus sinusoïdal. En aquest cas, la tècnica 
es fonamenta en la naturalesa viscoelàstica dels polímers. Els polímers presenten un 
comportament intermedi entre un material elàstic i un material viscós: els materials elàstics 
segueixen la llei de Hooke, per la qual cosa presenten una deformació (𝜀) proporcional a la 
tensió aplicada (𝜎), en canvi, els materials viscosos tenen una deformació proporcional a la 
velocitat de deformació (γ).  
En els casos en que s’aplica un esforç sinusoïdal, la deformació també serà sinusoïdal i 
presentarà un desfasament (𝛿) . Quan l’angle de desfasament es 0º, la deformació i la tensió 
estan en fase i el material polimèric és diu que presenta un comportament completament 
elàstic. En canvi, si el desfasament entre la tensió i la deformació és de 90ºC, el material té 
un comportament completament viscós. Entre un i altre valor, el polímer te un comportament 
intermedi entre els dos materials. El valor del desfasament sempre es troba entre aquests 
dos límits. Les equacions (14) i (15) defineixen aquest comportament.  𝜎 𝑡 = 𝜎! · sin 𝑤𝑡             𝑒𝑞. (14) 𝜀 𝑡 = 𝜀! · sin 𝑤𝑡 − 𝛿             𝑒𝑞. (15) 
En l’anàlisi de dinamomecànica, es poden definir la tensió i la deformació complexes (𝜎∗ i 𝜀∗), per la qual cosa, també es pot determinar el mòdul complex de deformació (𝐸∗). El 
mòdul complex de deformació presenta dos components que representen els 
comportaments elàstic (𝐸!) i viscós (𝐸!!). El component elàstic és reversible ja que és 
proporcional a l’energia que és capaç d’emmagatzemar el material de manera elàstica. En 
canvi, el component viscós és proporcional a l’energia perduda en forma de calor de manera 
irreversible. Les equacions (16),(17),(18),(19),(20) i (21) descriuen matemàticament aquest 
comportament.  
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𝜎∗ 𝑡 = 𝜎! · 𝑒!"#          𝑒𝑞. (16) 𝜀∗ 𝑡 = 𝜀! · 𝑒!(!"!!)          𝑒𝑞. (17) 
𝐸∗ =   𝜎∗𝜀∗ =    𝜎! · 𝑒!"#𝜀! · 𝑒!(!"!!)   = 𝜎!𝜀! · 𝑒!"#  𝑒!"# · 𝑒!!"      = 𝜎!𝜀! · 𝑒!"         𝑒𝑞. (18)     
𝐸∗ =   𝜎!𝜀! · cos 𝛿 + 𝑖 · sin 𝛿         𝑒𝑞. (19) 
𝐸! = 𝜎!𝜀! ·   cos 𝛿             𝑒𝑞. (20) 
𝐸!! = 𝜎!𝜀! · sin 𝛿         𝑒𝑞. (21) 
Si es calcula el quocient entre els components viscós i elàstic es troba el factor de pèrdues 
(tan 𝛿 ).  
tan 𝛿 =𝐸!!𝐸!         𝑒𝑞. (22) 
Aquest factor proporciona informació sobre les transicions de la formulació en forma de pics. 
En general es diferencien com a mínim dues transicions, una a temperatures elevades i una 
altre a temperatures baixes. La primera, a alta temperatura, coneguda com a relaxació-𝛼, és 
conseqüència del moviment molecular de les cadenes, per la qual cosa està relacionada 
amb la temperatura de transició vítria 𝑇!   i comporta una pèrdua significativa de component 
elàstic 𝐸! . La segona, a més baixa temperatura, és coneix com relaxació-𝛽, la qual és més 
suau i està relacionada amb el moviment de segments curts de les cadenes de polímer. La 
Figura 22 és un exemple de corbes extretes al DMTA.  
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Figura 22. Corba teòrica obtinguda amb el DMTA on es mostra la relaxació-α i els E’ vitri i E’’ relaxat.  
L’aparell utilitzat en aquest estudi és un analitzador DMA Q800 de TA Instruments. Les 
formulacions s’analitzaven una vegada curades i polides, amb unes dimensions 
aproximades de 20 x 11 x 2 mm3. El mètode utilitzat tenia les següents característiques: 
freqüència constat d’1Hz amb amplitud de deformació 0,05%. La temperatura 
s’incrementava des de -125ºC fins a 200ºC amb una velocitat 𝛽= 2ºC/min, per tal d’obtenir 
les corbes  de tanδ  i mòdul 𝐸! en funció de la temperatura i poder determinar les relaxacions 𝛼 i 𝛽. 
4.3.6. Tensions tèrmiques 
Un dels problemes que presenten els material termostables és la generació de tensions 
durant el curat i el refredament dels materials, especialment quan aquest darrer té lloc per 
sota de la seva temperatura de transició vítria. La major part de les tensions generades són 
de tipus tèrmic i degut al diferencia entre els coeficient de dilatació del recobriment i del 
substrat. L’addició de certs modificants, com per exemple els polímer estrella, pot disminuir 
la generació de tensions tèrmiques. 
En aquest projecte s’han determinat les tensions tèrmiques generades 𝜎!! entre els 
materials estudiats i un substrat d’acer inoxidable, utilitzant l’equació adaptada de 
Timoshenko [44], on les tensions depèn fonamentalment de la geometria de la mostra i del 
mòdul elàstic del substrat, com es representa en les equacions (23) i (24).  
𝜎!! = 1𝑅 · 𝐸! · 𝑡!6 1𝛽 𝛽 + 1 𝛼𝛽! + 1 + 3𝛼𝛽           𝑒𝑞. (23) 
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1𝑅 = 6 · 1 + 𝛽 ! · 𝑆𝐹𝑇 − 𝑇!"# · 𝐶𝑇𝐸! − 𝐶𝑇𝐸!𝑡! + 𝑡! · 3 · 1 + 𝛽 ! + 1 + 𝛼𝛽 𝛽! + 1𝛼𝛽         𝑒𝑞. (24) 
On els paràmetres 𝛼 i 𝛽 són: 
𝛼 = 𝐸!𝐸!       𝑒𝑞. 25  
𝛽 =    𝑡!𝑡!       𝑒𝑞. (26) 𝐸!  i 𝐸! son els mòduls elàstics del substrat i del recobriment epoxídic, respectivament. Per al 
primer s’ha agafat el valor de 180053 MPa i el segon s’ha determinat experimentalment per 
cada material per DMTA. Els ts i te corresponen al gruixos del recobriment i del substrat 
d’acer i s’han agafat respectivament els valors de  0,1 mm i 0,4mm.  S’ha agafat un 
coeficient d’expansió tèrmica CTEs de 16·10-6 C-1 per l’acer i per el recobriment el CTEe s’ha 
determinat mitjançant el TMA, igual que la seva temperatura de transició vítria. 𝑇!"# és la 
temperatura ambient de 40ºC i SFT correspon a la temperatura lliure d’estrès tèrmic i es 
pren com la 𝑇!  del recobriment.  
4.3.7. Resistència a l’impacte  
La tècnica de resistència a l’impacte (RI) proporciona informació sobre la capacitat del 
material per absorbir energia. Per dur a terme l’anàlisi, es posa la proveta en una mordassa 
i, un pèndol de pes conegut, en caiguda lliure, impacta contra ella trencant-la. L’energia que 
absorbeix en aquest instant la proveta (𝐸!"#) és mesurada, utilitzant un pèndol Izod 5110, 
aplicant la norma ASTM D 4508-05 (2008). Aquests experiments s’han realitzat tant per la 
formulació neta com per les formulacions que contenen els dos tipus d’estrella en totes les 
proporcions diferents estudiades.  
La resistència a l’impacte (RI) es mesura en unitats d’energia per unitats de superfície. Per 
calcular aquesta resistència s’han de tenir en compte les pèrdues d’energia que sofreix el 
pèndol per fregaments mecànics (𝐸!). Així, es calcula la RI a partir de l’equació (27).  
𝑅𝐼 =   𝐸!"# −   𝐸!𝑆             𝑒𝑞. (27) 
L’assaig es fa, òbviament, a partir de la secció transversal de provetes ja curades i polides. 
Les provetes que presenten valors més elevats de RI són utilitzades per estudiar l’existència 
de separació de fases a través de la microscòpia electrònica d’escombrat (SEM).  
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4.3.8. Microscòpia electrònica d’escombrat (SEM) 
La microscòpia electrònica d’escombrat és una tècnica que s’ha utilitzat per estudiar s’hi s’ha 
produït separació de fases entre la matriu epoxídica i els polímers  estrella a les diferents 
provetes preparades En general, l’existència d’aquesta separació de fases, en aquest tipus 
de materials, acostuma a ser un indicatiu de l’augment de la tenacitat i de la disminució de la 
fragilitat dels materials. 
L’anàlisi consisteix en observar amb un microscopi electrònic d’escombrat a diferents 
magnificacions (100x, 500x, 10000x i 50000x) les provetes que hagin mostrat una 
resistència a l’impacte més elevada. Aquest estudi s’ha realitzat a la Universitat Rovira i 
Virgili (URV) amb un microscopi electrònic Jeol JSM 6400. Teòricament, la tècnica es basa 
en l’emissió d’un feix d’electrons que incideix en la superfície de la proveta i la penetra uns 
nanòmetres, provocant el desplaçament d’electrons de la proveta cap al detector del 
microscopi i formant així, la imatge de la superfície.  
Pàg. 42  Memòria 
 
5. Fonaments teòrics 
5.1. Cinètica de curat 
A continuació s’explica la teoria de la cinètica de curat i els mètodes diferencials i integrals 
que existeixen per caracteritzar-la, amb la finalitat de determinar el model cinètic que 
segueixen les formulacions.  
Existeixen un gran nombre de variables que intervenen en el curat de les resines epoxi i, 
algunes d’ells, no són mesurables. Aquest fet dificulta la deducció d’un model que representi 
correctament el procés. Així, el model s’intenta ajustar a partir de les corbes obtingudes amb 
la calorimetria diferencial d’escombrat (DSC) i les dades experimentals [39],[41].  
El paràmetre clau de l’estudi, a partir del qual comença, és la velocitat de la reacció 𝑑𝛼/𝑑𝑡, 
la qual depèn de la temperatura i de la conversió. Així, es pot definir l’equació (26) en la qual 
la velocitat de la reacció es defineix a partir de dues funcions dependents únicament 
d’aquests paràmetres: temperatura i conversió.  
La funció depenent de la temperatura, k(T), representa la constant cinètica del procés, per 
tant, es pot substituir per la funció d’Arrhenius on: A és l’anomenat factor pre-exponencial, 
mentre que els paràmetres que estan a l’exponent són l’energia d’activació (Ea), la constant 
dels gasos perfectes (R), i la temperatura en la qual es dóna el procés (T). Les equacions 
(28) i (29) en són l’expressió matemàtica.   𝑑𝛼𝑑𝑡 = 𝑘 𝑇 · 𝑓 𝛼             𝑒𝑞. (28) 𝑑𝛼𝑑𝑡 = 𝐴 · 𝑒!  !!!·! · 𝑓 𝛼           𝑒𝑞. (29) 
Els mètodes isoconversionals es fonamenten en el fet que el model cinètic, el factor pre-
exponencial i l’energia d’activació (triplet cinètic) són independents, a una conversió 
determinada, de la velocitat d’escalfament en processos dinàmics o de la temperatura en 
processos isotèrmics. D’acord amb l’exposat, amb aquesta metodologia és possible 
determinar l’energia d’activació (Ea) en funció del grau de conversió, sense conèixer la funció 
que en depèn (f(x)). És molt útil conèixer l’evolució de la Ea per saber com avança el curat 
de la resina epoxi, ja que presentarà més variacions com més reaccions secundàries es 
donin al llarg del procés i, com menys d’aquestes se’n produeixin, més constant romandrà. 
Partint de l’equació (229) i aplicant logaritme neperià a banda i banda s’obté l’expressió (30).  
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ln 𝑑𝛼𝑑𝑡 = ln 𝐴 · 𝑓 𝛼 −    𝐸𝑎𝑅 · 𝑇               𝑒𝑞. (30) 
I de la equació (30) es pot obtenir el pendent de la recta, el terme Ea/R, derivant l’expressió 
respecte de l’invers de la temperatura (d/dT-1). Així s’obté l’equació (31). 
    ln 𝑑𝛼𝑑𝑡𝑑𝑇!! = 𝑑 ln 𝐴 · 𝑓 ∝𝑑𝑇!! −   𝑑 𝐸𝑎𝑅 · 𝑇𝑑𝑇!! =   −𝐸𝑎𝑅               𝑒𝑞. (31) 
5.1.1. Mètodes diferencials 
Els mètodes diferencials són els que primer s’apliquen partint de les equacions anteriors. 
Concretament, partint de l’equació (31) i, havent realitzat experiments necessaris per tenir 
dades sobre la velocitat de reacció (𝑑𝛼/𝑑𝑡) per a diferents temperatures (T), es pot obtenir 
una recta de regressió, la qual permetrà aconseguir el valor de l’energia d’activació del 
procés. Llavors, la intersecció de la recta de regressió amb l’eix d’ordenades proporcionarà 
el valor del terme ln 𝐴 · 𝑓 𝑥 , però no es podrà obtenir el valor del factor A ja que el model 
cinètic i la funció depenent de la conversió encara seran desconegudes.  
Les corbes calorimètriques obtingudes en curats dinàmics i/o isotèrmics són la base dels 
estudis cinètics mitjançant mètodes diferencials. Les corbes de flux de calor experimentals, 𝑑ℎ 𝑑𝑡, es poden transformar en corbes de velocitat de curat, 𝑑𝛼/𝑑𝑡, ja que ambdós 
paràmetres són proporcionals. A partir de les velocitats, tal com s’ha explicat, es pot obtenir  
l’energia d’activació. La Figura 23 mostra un exemple de les corbes que s’obtenen en els 
estudis cinètics dinàmics a les quatre velocitats d’escalfament analitzades en el projecte: 
2ºC/min (𝛽!), 5ºC/min (𝛽!),10ºC/min (𝛽!) i 15ºC/min (𝛽!). 
 
Figura 23. Corbes dα/dt vs T a les quatre velocitats diferents estudiades 
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5.1.2. Mètodes integrals 
Per dur a terme els mètodes integrals, és necessari crear una nova funció. Partint aquest 
cop de l’equació (29), es defineix la funció 𝑔(𝛼), la qual és la integral del model expressat en 
l’equació. Així, separant les variables, s’arriba a l’expressió (32).  
𝑔 𝛼 =    𝑑𝛼𝑓(𝛼) =    𝐴 · 𝑒!  !!!·! · 𝑑𝑡              𝑒𝑞. (32)!!!!  
D’acord amb l’equació (32) els paràmetres cinètics obtinguts de forma integral seran mitjans, 
enlloc d’instantanis com en els mètodes diferencials. Si hi ha poques reaccions secundàries 
al procés i, per tant, l’energia d’activació no presenta gaires variacions, el resultat que s’obté 
a partir dels mètodes integrals són molt semblants als obtinguts pels mètodes diferencials.  
Per tant, aquests darrers mètodes, s’utilitzen quan la complexitat de les reaccions és 
elevada. Donat que les corbes experimentals són relativament senzilles en aquest projecte 
s’ha optat per treballar amb els mètodes integrals enlloc dels diferencials. 
Partint de l’equació (32), l’estudi es pot realitzar de dues maneres diferents: a temperatura 
constant o a velocitat d’escalfament constant.  
Mètode integral isotèrmic 
El mètode isotèrmic és el més senzill de calcular dels dos. Si es considera constant la 
temperatura, es pot calcular el temps necessari per assolir una conversió determinada a la 
temperatura fixada.  
Així doncs, integrant l’expressió (32) i reordenant els termes, es pot determinar el temps (𝑡!) 
necessari per arribar a un grau de conversió 𝛼, com es pot veure en l’equació (33). 
𝑔 𝛼 =    𝑑𝛼𝑓(𝛼) =  !!   𝐴 · 𝑒!  !!!·! · 𝑡!             𝑒𝑞. (33) 
 Llavors, aïllant el temps de l’última expressió, s’obté l’equació (34). 
𝑡! =   𝑔(𝛼)𝐴 · 𝑒!  !!!·!             𝑒𝑞. (34) 
La Figura 24 mostra la variació de la conversió enfront al temps de curat per diferents 
temperatures. Aquests corbes que es poden obtenir experimentalment mitjançant curats 
isotèrmics, també es poden determinar mitjançant l’equació (34) si es coneixen els 
paràmetres cinètics en un interval de conversions.  
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Figura 24. Gràfic de variació de la conversió enfront del temps per una determinada T 
Mètode integral a velocitat d’escalfament constant 
El mètode integral a velocitat d’escalfament constant és més complex. En aquest cas, la 
temperatura es una variable i, el que es manté constant és la velocitat d’escalfament (𝛽). Si 
s’aplica un programa d’escalfament lineal constant  𝛽, la temperatura i el temps es poden 
relacionar com es mostra en l’equació (35). 
𝛽 =   𝑑𝑇𝑑𝑡         𝑒𝑞. (35) 
Per començar doncs, és necessària una expressió cinètica on hi hagi la velocitat 
d’escalfament. Per obtenir-la, s’aplica la llei de la cadena a la velocitat de la reacció, obtenint 
l’equació (36), i llavors es substitueix aquesta a l’expressió (32), aconseguint així la 
presència de la velocitat d’escalfament en l’equació del model, com es pot veure en 
l’equació (37) on ara la segona integral es fa respecte a la temperatura a la qual es vol 
arribar.  𝑑𝛼𝑑𝑡 =   𝑑𝛼𝑑𝑇 · 𝑑𝑇𝑑𝑡 =   𝛽 ·   𝑑𝛼𝑑𝑇             𝑒𝑞. (36) 
𝑔 𝛼 =   𝛽 · 𝑑𝛼𝑓(𝛼) =    𝐴 · 𝑒!  !!!·! · 𝑑𝑇              𝑒𝑞. (37)!!!!  
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Partint de l’equació (37) i, simplement reorganitzant-la, s’arriba a l’expressió (38), la qual no 
condueix a una solució exacte, per la qual cosa són necessàries aproximacions.  
𝑔 𝛼 = 𝐴𝛽 𝑒!  !!!·! · 𝑑𝑇              𝑒𝑞. (38)!!  
Existeixen un gran nombre d’aproximacions per tal de trobar una solució de l’equació (38). 
En aquest cas, s’aplica l’aproximació de Coats-Redfern, la qual considera que (2·R·T/E)<<1 
[41]. A partir d’aquesta hipòtesi i aplicant logaritmes neperians a banda i banda, 
s’aconsegueix arribar a l’equació (39) anomenada de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). 
ln 𝛽𝑇!! =    ln 𝐴 · 𝑅𝑔 𝛼 · 𝐸 −    𝐸!𝑅 · 𝑇!               𝑒𝑞. (39) 
A partir d’aquí, es segueix un procediment semblant al del mètode diferencial. Amb la 
realització de diversos experiments a diferents velocitats d’escalfament (𝛽) es pot trobar una 
regressió de l’equació (39) per cada conversió. El pendent de la recta de regressió que 
s’obté torna a proporcionar el valor de l’energia d’activació i, la intersecció d’aquesta recta 
amb l’ordenada a l’origen permetrà obtenir el valor de l’expressió ln 𝐴 𝑔 𝛼 . Llavors, es 
torna a arribar al punt en què no es pot trobar el valor del factor A ja que no es coneix el 
valor de la funció  𝑔 𝛼  ni el model cinètic que segueix. Tanmateix, a partir dels paràmetres 
obtinguts dinàmicament mitjançant l’equació (39) es poden determinar els paràmetres 
isotèrmics de l’equació (34) i els temps isotèrmics necessaris per assolir un conversió 
determinada sense necessitat de conèixer el model cinètic.  
En la Figura 25 es representa la variació de la conversió en funció de la temperatura per a 
diferents assajos dinàmics (diferents velocitats de reacció, 𝛽!), a partir de la qual es poden 
obtenir els paràmetres cinètics dinàmics mitjançant la metodologia KAS (equació 39).  
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Figura 25. Gràfic de variació de la conversió en funció de la temperatura a diferents 𝛽. 
5.1.3. Determinació del model cinètic 
En determinats casos pot ser interesant, a més a més de determinar els paràmetres 
isoconversionals, conèixer el model cinètic que  segueix  el procés de curat. Tornant a 
l’equació (29), on s’ha definit la velocitat de la reacció com el producte de dues funcions, de 
les quals una depèn de la temperatura i l’altre de la conversió, es pot  simplificar la 
determinació del model cinètic  si es considera el curat com únic procés reactiu descrit per 
un model senzill tipus ordre “n”, tal com mostra en la equació (40).  𝑑𝛼𝑑𝑡 = 𝑘 𝑇 · 𝑓 𝛼 = 𝑘 𝑇 ·    1 −   𝛼 !              𝑒𝑞. (40)     
No obstant, aquesta aproximació no és molt acurada en el cas dels sistemes epoxi- 
anhídrid, ja que el mecanisme de curat és complex per l’existència de reaccions secundàries 
i per la competència entre el mecanisme catalitzat per una amina terciària i el no catalitzat. 
Per tant, s’han de cercar altres models que s’ajustin més al procés de curat [12],[43]. A més, 
si es fa aquesta simplificació s’obvia un factor clau en el procés: la velocitat d’activació de 
l’iniciador no és instantània i alguns productes de la reacció poden actuar com a catalitzador. 
Ambdós factors fan que el model fenomenològic més adient per a aquest tipus de reaccions 
sigui de tipus autocatalític com el que es mostra a l’equació (41). 𝑓 𝛼 = 𝛼! · 1 − 𝛼 !          𝑒𝑞. (41) 
En aquest cas,  els paràmetres “m” i “n” són els ordres parcials de reacció, representant el 
paràmetre m la component autocatalítica del mecanisme. L’ordre total de la reacció serà, 
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òbviament, la suma dels dos termes: (n+m). Per exemple, és conegut que el curat dels 
sistemes epoxi-anhídrid queda ben descrits amb un model tipus autocatalític amb ordre 
global de reacció 2 [48], [49], [50].  
Per determinar els ordres parcials de la reacció es segueix un mètode iteratiu: es fixa l’odre 
global de la reacció, el qual s’ha considerat correcte quan és 2 o 3 (per tant, s’agafa un 
d’aquests dos valors), i així es pot eliminar una de les dues variables, deixant l’equació 
depenent de dos paràmetres. Matemàticament, consisteix en aïllar una de les dues variables 
de l’equació (42) i substituir-la en l’equació (41), resultant així l’expressió (43).  𝑛 +𝑚 = 𝑐𝑡      𝑜𝑛  𝑐𝑡 = 2  𝑜  3      𝑒𝑞. (42) 𝑓 𝛼 = 𝛼!!! ·    1 −   𝛼 !        𝑒𝑞. (43)   
Com es pot observar, per escriure l’expressió (43) s’ha aïllat la “m” de l’equació (42) i s’ha 
substituït en la (41). S’hagués pogut fer també el mateix amb la variable “n” i el resultat seria 
equivalent. Substituint l’equació (43) en la (32) i integrant s’obté la funció integral del model: 
𝑔 𝛼 = 1𝑛 − 1 · 1 −   𝛼𝛼 !!!               𝑒𝑞. 44      
El procediment de càlcul a partir d’aquí és l’invers al seguit en els mètodes integrals. Es 
substitueix l’equació (44) en l’equació (39), obtenint així la (45).  
ln 𝛽 · 𝑔(𝛼)𝑇!! =    ln 𝐴 · 𝑅𝐸 −    𝐸!𝑅 · 𝑇!               𝑒𝑞. (45) 
Fixant un model autocatalític, per a cada parell 𝛼 − 𝑇 és possible trobar el valor de 
l’ordenada i l’abscissa de l’equació (45) i en conseqüència l’energia d’activació. Com que 
aquest valor variarà segons el valor de la “n”, es fa una regressió lineal de tots els punts, 
tants com assajos dinàmics fets amb el DSC, es maximitza el coeficient de regressió r2 i 
s’extreu el pendent de la recta, a partir del qual s’obtindrà l’energia d’activació teòrica, 𝐸!"ò!"#$. Es diu així perquè, encara que s’hagin utilitzat dades experimentals, s’ha seguit un 
model teòric per calcular-la. Si el model cinètic escollit, 𝑔(𝛼), és correcte, aquesta energia 
d’activació teòrica coincidirà amb l’energia d’activació calculada experimentalment amb la 
metodologia isoconversional, coneguda com a 𝐸!"#, que es considera la correcta ja que és 
independent del model escollit. És evident que és molt difícil que els dos resultats siguin 
idèntics, per això, es calcula l’error segons la fórmula (46) per determinar la diferència que hi 
ha entre els dos resultats. Si aquest error és acceptable, també ho serà el model, però sí 
aquest error té un valor massa elevat, s’hauran de repassar càlculs o suposar un nou ordre 
global de reacció.  
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𝜀 =    𝐸!"ò!"#$ − 𝐸!"#𝐸!"#         𝑒𝑞. (46) 
D’aquesta manera, es pot determinar el model cinètic. Cal tenir en compte que si l’energia 
d’activació no fos suficientment constant al llarg del procés, aquest mètode no seria vàlid ja 
que no s’ajustaria prou i els paràmetres calculats distarien massa dels seus valors reals. Per 
casos on l’energia d’activació presenta notables variacions s’han de seguir altres models, 
més complexos. En aquest procediment, a diferencia de en els mètodes isoconversionals, 
és possible determinar el valor del factor preexponencial A a partir de l’ordenada en l’origen 
de l’equació (45) i de la constant cinètica de la reacció utilitzant l’equació d’Arrhenius. A més, 
el valor de les constants cinètiques aporta molta informació, ja que són directament 
proporcionals a les velocitats de reacció i permeten deduir l’efecte retardant o accelerant que 
tenen els polímers estrelles afegits en el curat de les resines epoxi-anhídrid. Degut a l’efecte 
de compensació existent entre l’energia d’activació i el factor pre-exponencial, en molts 
processos reactius aquests paràmetres no permeten fer prediccions sobre la velocitat de 
reacció.  
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6. Resultats i Discussió 
Aquest apartat presenta i analitza els resultats obtinguts en el laboratori a partir del 
experiments i tècniques que s’han explicat. En aquest projecte s’han analitzat, com ja s’ha 
dit abans, dos tipus de additius: el PEI250 i el PEI8; els dos en quatre proporcions diferents: 
2,5%, 5%, 10% i 20%.  
6.1. Caracterització del curat 
Les següents figures mostren alguns dels experiments fets amb el DSC a diferents velocitats 
d’escalfament. La Figura 26 i la Figura 27 representen el flux de calor alliberat durant el curat 
per formulacions que contenen un 10% del dos additius. 
 
Figura 26. Flux de calor alliberat per la formulació del 10% PEI250.  
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Figura 27. Flux de calor alliberat per la formulació del 10% PEI8. 
Tal com es veu en les dues figures, les quatre corbes presenten una forma similar. Els pics 
de les reaccions queden ben definits en tots els casos i no mostren cap irregularitat. En els 
dos additius la influència de la 𝛽 és la mateixa: com més s’incrementa, el màxim del flux de 
calor es desplaça cap a temperatures més elevades i augmenta el seu valor.  
Seguidament, en la Figura 28 i Figura 29 es troben representades les corbes 𝛼 − 𝑇 de les 
formulacions amb un 10% de l’additiu corresponent a les quatre 𝛽, calculades a partir de les 
corbes de flux de calor enfront de la temperatura, utilitzant l’equació (9).  
 
Figura 28. Corbes 𝛼 − 𝑇 per la formulació 10% PEI250 a les quatre 𝛽. 
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Figura 29. Corbes 𝛼 − 𝑇 per la formulació 10% PEI8 a les quatre 𝛽. 
Com es pot observar en els dos gràfics, la temperatura a la que s’assoleix una conversió 
determinada depèn clarament de la 𝛽 que s’estigui aplicant. Com més gran és la velocitat 
d’escalfament, major serà la temperatura necessària per arribar a una determina conversió, 
ja que triga menys temps en arribar a aquesta temperatura. Aquesta premissa és vàlida per 
les dues formulacions estudiades.  
Com semblen mostrar les figures anteriors, les formulacions reaccionen completament. En 
la següent taula es troben els calors alliberats durant el curat per gram, per equivalent epoxi i 
la temperatura del màxim a 𝛽= 10 K/min.  
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Taula 2. Calors alliberats durant el curat i la temperatura de màxim flux a 10 K/min 
Formulació 𝚫𝒉   𝑱 𝒈  𝚫𝒉   𝒌𝑱 𝒆𝒆  𝑻𝒈𝒊𝒏𝒇   º𝑪  𝑻𝒈,𝒇𝒐𝒙     º𝑪  𝑻𝒎𝒂𝒙,𝟏𝟎𝑲/𝒎𝒊𝒏   º𝑪  
Neta 287,7 103,2 132 132 161,7 
2,5% PEI250 286,63 105,5 124 123 155,9 
5% PEI250 256,98 97,1 118 115 158,9 
10% PEI250 254,58 101,6 111 99 164,5 
20% PEI250 229,2 103 103 71 163,6 
2,5% PEI8 282,8 104,1 127 124 158,3 
5% PEI8 272 102,8 126 115 158,8 
10% PEI8 257,6 102,8 118 99 161,4 
20% PEI8 249,5 112,2 111 71 161,7 
Els valors de les calors de reacció s’obtenen integrant els pics que surten en la Figura 26 i 
Figura 27 però per totes les formulacions. Òbviament, cada formulació conté quatre valors 
diferents (a les 𝛽  = 2, 5, 10 i 15 K/min), però com que els resultats són molt semblants, la 
taula només conté la mitjana aritmètica per cada una de les formulacions. Es pot deduir que 
l’addició dels dos polímers estrella provoca una disminució de la calor alliberada per unitat 
de massa, proporcional a la quantitat afegida d’additiu, que no reacciona. A partir de Δℎ   𝐽 𝑔  es pot calcular la calor per equivalent epoxi de cada formulació. En la Taula 2 es 
pot veure com totes les formulacions tenen Δℎ   𝑘𝐽 𝑒𝑒  properes a 100-115 kJ/ee, valors 
similars que es troben en la literatura per aquests tipus de sistemes [15],[46]. Aquest resultat 
està d’acord amb que totes les formulacions reaccionen quasi completament.  
Pel que fa al pic de temperatura, aquest no segueix una correlació clara, proporcional al 
contingut de modificant. Si s’observen bé els resultats, es pot veure com en les dues 
formulacions té lloc un efecte semblant: quan s’afegeix poca quantitat de polímer estrella 
(2,5% i 5%) la temperatura del pic disminueix lleugerament en les dues formulacions, però 
quan la quantitat d’estrella afegida és més alta (10% i 20%) la temperatura del pic augmenta 
lleugerament en el cas de l’estrella PEI250, i es manté molt semblant al de la neta en el cas 
del PEI8.  
En la Taula 2 es donen també els valors de 𝑇! i 𝑇!,!"#  .  La 𝑇! de les mostres curades 
isotèrmicament, determinada per DSC, disminueix progressivament en augmentar el 
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contingut  de polímer estrella a la formulació. Aquesta  disminució  és molt més evident quan 
s'utilitza PEI250 com a modificant. La diferent flexibilitat dels dos PEIX, la quantitat 
d’entortolligament físic i la possible existència de fases separades amb  mida i estructura 
diferent podrien ser els responsables d'aquest comportament. Per tal d'entendre l'efecte de 
l'estrella en la matriu, es va aplicar l'equació de Fox per predir la 𝑇! dels materials 
termostables curats completament: 
𝑇!,!"# = 𝑤𝑇!,!"# + 1 − 𝑤𝑇!,!"#$%& !!         𝑒𝑞. (47) 
En aquesta equació, 𝑤 és la fracció en massa del modificant, 𝑇!,!"# és la 𝑇! del modificant i 𝑇!,!"#$%& és la 𝑇! de la matriu epoxi-anhídrid curada sense modificant. 
Fins al 5% dels continguts, els materials termostables tenen un valor experimental de 𝑇! 
relativament similar a la predita per aquesta equació, mentre que les formulacions que 
contenen el 10% i el 20% dels dos modificadors mostren 𝑇! experimentals significativament 
majors que les teòriques. Aquests resultats poden explicar-se per l’existència d’un cert grau 
de separació de fases a causa de la incompatibilitat produïda entre el modificant i la matriu 
durant la reacció de curat. Aquesta hipòtesis serà confirmada posteriorment mitjançant 
microscòpia.   
A continuació, es presenta una comparativa de les corbes 𝛼 − 𝑇 per a cada tipus d’additiu 
enfront a la formulació neta, tots a 10 K/min. Observant la Figura 30 i la Figura 31, es veu 
que són pràcticament idèntiques, per tant, es dedueix que l’addició dels polímers estrella 
produeix un mateix efecte en la conversió, sigui quin sigui el tipus d’estrella. Així doncs, de 
les figures es pot extreure que els polímers estrella tenen més bé un efecte retardant en el 
curat: quan es té poca quantitat d’additiu (2,5% i 5%) la reacció de curat es produeix 
pràcticament igual de ràpida que en el cas de la formulació neta, en canvi, quan aquest 
percentatge creix, es produeix un efecte retardant, que és casi el mateix per les altres dues 
quantitats d’additiu (10% i 20%) en el cas del PEI250; per altra banda, en el PEI8 l’efecte 
retardant és molt més suau i només és produeix en la formulació amb 20% d’estrella. 
L’efecte retardant es produeix, sobretot, en conversions elevades; a partir de 𝛼=0,7 en el cas 
del PEI250, i a partir de 𝛼=0,85 en el cas del PEI8, possiblement per un augment clar de les 
restriccions de la mobilitat. Si s’observa en més detall les figures, es pot veure com en les 
formulacions amb poc contingut de modificant (2,5% i 5% pel PEI250 i 2,5% pel PEI8) el 
curat té lloc a temperatures una mica més baixes que la formulació neta, possiblement per 
l’existència de grups amino terminals sense modificar en el polímer estrella, que poden 
accelerar lleugerament el curat. 
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Figura 30. Corbes 𝛼 − 𝑇 de la formulació neta i les formulacions del PEI250 a 10 K/min. 
 
Figura 31. Corbes 𝛼 − 𝑇 de la formulació neta i de les formulacions del PEI8 a 10 K/min. 
6.1.1. Model cinètic del curat 
Com s’ha explicat en la part teòrica del projecte, a partir de l’equació de Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) es pot calcular l’energia d’activació (𝐸!) per a cada conversió. Calcular 
aquesta energia i representar-la en funció de la conversió (𝛼) aporta informació sobre el 
0 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
0,9 
1 
0 50 100 150 200 250 300 
α 
(-)
 
T (ºC) 
20% PEI250 
10% PEI250 
5% PEI250 
2,5% PEI250 
NETA 
0 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
0,9 
1 
0 50 100 150 200 250 300 350 
α 
(-)
 
 
T (ºC) 
20%PEI8 
10%PEI8 
5%PEI8 
2,5%PEI8 
NETA 
Pàg. 56  Memòria 
 
procés de curat. Un curat simple presentarà una energia d’activació estable i constant; 
mentre que un curat complex presentarà una energia d’activació inestable degut a les 
diverses reaccions simultànies que es produeixen.  
La Figura 32 i la Figura 33 presenten els resultats experimentals de l’energia d’activació 
calculada amb les dades isoconversionals pel mètode KAS. La primera correspon a les 
formulacions que contenen l’additiu PEI250, mentre que les segona és la que conté el PEI8, 
i les dues es comparen amb la formulació neta.  
 
Figura 32. Representació de l’𝐸! en funció de la 𝛼 per les formulacions amb l’additiu PEI250. 
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Figura 33. Representació de l’𝐸! en funció de la 𝛼 per  les formulacions amb l’additiu PEI8. 
En el cas de les formulacions amb PEI250 (Figura 32) es veu que, tret dels estats inicial i 
final, l’energia d’activació es manté més o menys constant entre els 75-82 kJ/mol per un 
rang de conversió entre el 20 i el 80%. Es poden observar també certs canvi en l’energia 
d’activació al principi (conversions baixes) i sobretot al final (conversions altes), on l’energia 
d’activació de les formulacions neta, 2,5% i 5% d’additiu augmenten lleugerament, mentre 
que l’energia d’activació de les formulacions amb un 10% i 20% d’additiu disminueix bastant 
el seu valor.  
Pel que fa les formulacions amb PEI8 (Figura 33), succeeix pràcticament el mateix que s’ha 
descrit per la Figura 32: l’energia d’activació es manté estable entre els valors de 75-82 
kJ/mol per el rang de conversió 20-80% i varia a l’inici i al final del curat. En afegir additiu, a 
conversions baixes s’observa de nou un lleuger augment en l’energia d’activació, i a 
conversions altes amb aquest additiu puja lleugerament el valor de l’energia d’activació de 
totes les formulacions excepte la de 20% de PEI8, la qual disminueix notablement el seu 
valor. D’acord amb el que s’ha observat, sembla raonable representar el curat mitjançant un 
model senzill en el rang de conversions del 20% fins al 80%. Fora d’aquest rang es 
requeriria un model més complex, especialment a conversions altes, on possiblement 
s’hauria de considerar la possibilitat de que el curat tingues lloc tèrmicament i les restriccions 
que imposen la vitrificació, en les darreres etapes del curat. 
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Per tal de calcular els paràmetres cinètics, utilitzant un model fenomenològic senzill, no es 
tindran en compte doncs, els estats inicials i finals de les reaccions, ja que és quan es 
produeix més inestabilitat i afectarien al resultat final del model. A partir de les dades 
obtingudes de conversió i temperatura a totes les velocitats d’escalfament i seguint el punt 
5.1.3 Determinació del model cinètic explicat anteriorment, s’obtindrà el model cinètic. 
Concretament, s’ha aplicat l’equació (45) amb un model autocatalític on n+m=2. S’ha utilitzat 
aquest model ja que en treballs previs del grup i d’altres autors s’ha vist que, els curats de 
resines epoxi amb anhídrids utilitzant una amina terciària com a catalitzador, queden ben 
representats amb aquest model autocatalític [15],[44]. Malgrat que els càlculs s’han fet per 
totes les formulacions i pels dos tipus d’additius, només es mostren a modus d’exemple els 
resultats de les formulacions amb un 5% de PEI250 i de PEI8. 
La Figura 34 correspon a la formulació amb 5% PEI250 i la Figura 35 a la formulació amb 
5% PEI8.  S’ha de tenir en compte que:  
y =ln(g(α)·β/T2) ; x= (RT)-1 
 
Figura 34. Ajust del model cinètic per la formulació 5% PEI250.  
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Figura 35. Ajust del model cinètic per la formulació 5% PEI8. 
Com es pot veure en els gràfics, la correlació és molt bona per les dues formulacions i per 
totes les velocitats d’escalfament dins del rang d’aplicació de l’ajust. Aquest resultat posa en 
evidencia que el model cinètic escollit, el model autocatalític amb n+m=2, descriu 
correctament el curat d’aquest tipus de sistemes i que els paràmetres cinètics obtinguts 
seran representatius del procés de curat. En totes les altres formulacions s’ha aplicat el 
mateix procediment i els resultats obtingut són equivalent als mostrats en les dues figueres 
anteriors (Figura 34 i Figura 35). 
Els valors del paràmetres cinètics obtinguts amb aquest procediments es troben recopilats 
per totes les formulacions en les taules següents. Els coeficients de regressió i la 
coincidència de les energies d’activació del model amb les calculades amb el mètode 
isoconversional, on no es necessari pressuposar cap model, demostren la validesa del 
procediment per caracteritzar la cinètica de curat de les formulacions. 
La Taula 3 correspon al resultats obtinguts per les formulacions amb l’additiu PEI250, 
mentre que la Taula 4 correspon a les formulacions amb l’additiu PEI8, les dues 
comparades amb la formulació neta.  
 
y = -76498x + 12,261 
R² = 0,99435 
-14 
-13 
-12 
-11 
-10 
-9 
-8 
-7 
0,00026 0,00027 0,00028 0,00029 0,0003 0,00031 0,00032 
ln
(g
(α
)·β
/T
2  (
m
in
·K
)-1
 
(RT)-1 (mol/J) 
Pàg. 60  Memòria 
 
Taula 3. Resultats del model cinètic de curat per la formulació neta i les formulacions amb PEI250. 
Formulació 𝐄   𝐤𝐉 𝒎𝒐𝒍 𝐄𝒊𝒔𝒐 𝐤𝐉 𝒎𝒐𝒍   𝐥𝐧𝑨   𝐦𝐢𝐧!𝟏 𝒏 𝒎 𝒇(𝒂) 𝐤  𝟎,𝟓   𝐦𝐢𝐧!𝟏 𝒓𝟐 𝒅𝒂 𝒅𝒕𝟎,𝟓 𝐦𝐢𝐧!𝟏 
Neta 82,06 82,69 22,92 1,58 0,42 0,25 0,6612 0,9911 0,1653 
2,5% PEI250 77,24 77,65 21,79 1,54 0,46 0,25 0,8383 0,9939 0,2157 
5% PEI250 80,67 81,74 22,64 1,55 0,45 0,25 0,7463 0,9931 0,1866 
10% PEI250 70,02 71,06 18,95 1,57 0,43 0,25 0,3817 0,9852 0,0954 
20% PEI250 74,88 75,26 20,50 1,57 0,43 0,25 0,4536 0,9934 0,1134 
 
Taula 4. Resultats del model cinètic de curat per la formulació neta i les formulacions amb PEI8. 
Formulació 𝐄   𝐤𝐉 𝒎𝒐𝒍 𝐄𝒊𝒔𝒐 𝐤𝐉 𝒎𝒐𝒍   𝐥𝐧𝑨     𝐦𝐢𝐧!𝟏 𝒏 𝒎 𝒇(𝒂) 𝐤  𝟎,𝟓   𝐦𝐢𝐧!𝟏 𝒓𝟐 𝒅𝒂 𝒅𝒕𝟎,𝟓 𝐦𝐢𝐧!𝟏 
Neta 82,06 82,69 22,92 1,58 0,42 0,25 0,6612 0,9911 0,1653 
2,5% PEI8 75,14 75,58 21,08 1,53 0,47 0,25 0,7493 0,9928 0,1873 
5% PEI8 76,50 76,94 21,39 1,53 0,47 0,25 0,6948 0,9943 0,1737 
10% PEI8 76,88 77,21 21,42 1,54 0,46 0,25 0,6459 0,9943 0,1615 
20% PEI8 67,41 69,57 18,48 1,53 0,47 0,25 0,5006 0,9951 0,1251 
Observant els resultats, es pot veure la bona correlació de tots els ajustos i com totes les 
formulacions  presenten valors dels ordres de reacció similars. Aquest fet és coherent amb 
que el sistema epoxídic que reacciona és pràcticament el mateix en totes les formulacions. 
El lleuger augment del paràmetre m respecta a la formulació neta en els dos additius pot 
explicar-se per la presència d’alguns grups amino terminals sense bloquejar en les estrelles, 
que afavoreixen l’atac nucleòfil de l’amina terciària a l’anell epoxi i augmenten el caràcter 
autocatalític del curat. La constant cinètica k, calculada mitjançant l’equació d’Arrhenius, i els 
paràmetres cinètics obtinguts amb l’equació (45), són directament proporcionals a la 
velocitat de la reacció i com més grans siguin, més ràpid es produirà el curat. Els valors de k 
obtinguts són coherents amb la reactivitat dels sistemes observada en la Figura 30 i la 
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Figura 31. Quantitats elevades de modificant desacceleren el curat, mentre que quantitats 
baixes el poden accelerar molt lleugerament. 
6.2. Anàlisi per FTIR 
Per tal de completar l’estudi del curat fet per calorimetria, es segueix la reacció de curat a 
través d’un anàlisi per el FTIR. Seguint el procediment explicat en la part teòrica, els 
espectres s’han enregistrat a 100ºC i cada 60 segons per a totes les formulacions, inclosa la 
neta. Així, des del principi de la reacció fins al final, es van enregistrant els espectres cada 
60 s, fet que permet comprovar quines són les espècies que desapareixen i quines són les 
que apareixen al llarg de la reacció i, a més a més, per integració d’aquestes bandes 
quantificar, la aparició i desaparició d’espècies.  
Ens els espectres d’absorció registrats durant el curat (Figura 36), es pot observar com els 
pics corresponents als grups anhídrid es van fent cada cop més petits, mentre que els dels 
grups èster es van fent cada vegada més notables, d’acord amb el mecanisme de curat 
proposat (Figura 10 i Figura 11). A partir, sobretot, dels gràfics de les conversions, que es 
mostraran posteriorment, es pot deduir que la relació entre la formació del grup èster i la 
desaparició del grup anhídrid és lineal. La relació molar entre les espècies ha de ser, 
teòricament, de 1:1 si la copolimerització és alternada, i encara que en els espectres no es 
pugui apreciar amb prou claredat, en els gràfics de les conversions (Figura 37) es pot veure 
com aquesta relació és gairebé 1:1.  
La Figura 36 representa els espectres pertinents a la formulació amb 5% PEI250. Es pot 
observar com els pics que es troben entre 1730-1740 cm-1 corresponen als grups èster que 
es van formant, mentre que els pics situats entre 1790 i 1900 cm-1 pertanyen al grup anhídrid 
que va desapareixent a mesura que avança el curat.  
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Figura 36. Seguiment de la reacció de curat amb FTIR a 100ºC. Formulació 5% PEI250.  
A partir dels espectres d’absorbància, s’han calculat les concentracions de l’èster i anhídrid 
per a cada instant de temps. La Figura 37 representa les corbes 𝛼 − 𝑡 de la formulació amb 
5% PEI250, obtinguda a través de l’IR a 100ºC. La coincidència entre les conversions 
d’èster i anhídrid demostra que, tal com s’ha explicat, la reacció de propagació consisteix en 
una copolimerització alternada epoxi-anhídrid.  
Com que els resultats i la forma que segueixen els gràfics de les conversions són 
pràcticament idèntics sigui quin sigui el polímer estrella emprat i la quantitat afegida, només 
s’ha presentat un gràfic, a modus d’exemple, el qual ha de considerar-se representatiu de 
totes les formulacions, inclosa la neta (Figura 37).  
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Figura 37. Conversions de l’anhídrid i èster al llarg del temps en la formulació 5% PEI250. 
Per tal de comparar els resultats obtinguts per DSC i per FTIR , s’han representat i 
comparat, a 100ºC, les conversions en front al temps de curat de l’anhídrid i l’èster, i les 
conversions amb el temps isotèrmic calculades mitjançant l’equació (34) i el paràmetres 
obtinguts per la metodologia KAS. En la Figura 38 es mostren els resultats per una 
formulació amb 2,5% PEI250, però aquests són pràcticament idèntics en totes les 
formulacions, inclosa la neta. 
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Figura 38. Comparació de conversions anhídrid i èster amb la del temps isotèrmic pel 2,5%PEI250.  
Es pot observar com hi ha una relació directa, excepte a conversions molt elevades, entre el 
curat global obtingut dinàmicament a partir del calor de reacció i les conversions de les dues 
espècies obtingudes isotèrmicament per FTIR. 
Les petites diferencies observades a altes conversions poden indicar que la copolimerització 
no es del tot alternada en el curat per DSC, o bé que simplement són degudes a un error 
experimental. Tot i això, de forma general es pot concloure, que el curat transcorre 
pràcticament de forma equivalent, tant si és fa de forma dinàmica (DSC) com de forma 
isotèrmica (FTIR). 
6.3. Anàlisi Termogravimètrica – Degradació tèrmica 
En aquest apartat s’estudia el procés de degradació tèrmica de les mostres curades seguint 
la metodologia exposada en l’apartat 4.3.2. Anàlisi de Termogravimetria (TGA). La 
termogravimetria aporta informació sobre l’estabilitat tèrmica de les formulacions i la seva 
cinètica de degradació.  
Les següents figures (Figura 39 i Figura 40) mostren el procés de degradació de les totes les 
formulacions que contenen els additius en totes les proporcions, i la seva corresponent 
comparació amb la formulació neta. La velocitat d’escalfament és de 10 K/min, des de 30ºC 
fins a 800ºC, en tots els experiments.  
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La Figura 39 correspon a les formulacions que contenen PEI250 en totes les proporcions, i 
la seva comparació amb la neta. Igualment per la Figura 40, però en aquest cas per l’additiu 
PEI8.  
 
Figura 39. Resultats de la TGA per totes les formulacions amb PEI250 i la neta a  𝛽=10 K/min.  
 
Figura 40. Resultats de la TGA per totes les formulacions amb PEI8 i la neta a  𝛽=10 K/min. 
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Observant les dues figures es pot veure que les corbes termogravimètriques presenten un 
procés de degradació en un sol pas, d’acord amb un procés de trencament d’enllaços en el 
termostable a l’atzar i homogeni. També s’observa que, independentment de l’additiu i 
quantitat del mateix emprat, tots els materials degraden pràcticament igual. Aquest resultat 
és coherent amb que el modificant es troba covalentment enllaçat a la matriu termostable, ja 
que sinó s’esperarien dos processos de degradació, un a més baixa temperatura 
corresponent al modificant, que augmentaria d’intensitat en augmentar el seu contingut, i un 
altre a alta temperatura corresponent a la matriu epoxídica. També es pot atribuir al fet que 
l’estabilitat tèrmica dels enllaços de polièster de les cadenes de poli(ε-caprolactona) del 
modificant és similar a l’estabilitat tèrmica de l’estructura de polièster de la matriu. Finalment, 
comentar que la degradació tèrmica de totes les formulacions condueix aproximadament al 
mateix contingut de residu carbonós. 
La Taula 5 recull les temperatures a les quals s’ha degradat un 50% de la massa durant 
l’assaig per TGA. Aquestes dades s’han recollit per a totes les formulacions que contenen 
els dos additius en totes les proporcions i també per la neta. Es pot observar novament que 
tots els materials degraden de forma similar.   
Taula 5. Temperatures per les quals s’ha degradat un 50% de massa de totes les formulacions.  
Formulació T50% (ºC) 
Neta 406,5 
2,5% PEI250 405,5 
5% PEI250 404,5 
10% PEI250 404 
20% PEI250 402 
2,5% PEI8 408 
5% PEI8 405,5 
10% PEI8 404,5 
20% PEI8 404,5 
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6.4. Anàlisi Termomecànica 
6.4.1. Determinació dels coeficients de dilatació i de la 𝑻𝒈 
En aquest apartat, s’analitzen els resultats obtinguts en els experiments termomecànics als 
quals s’han sotmès les formulacions, seguint el procediment explicat en l’apartat 4.3.3. 
Anàlisi  Termomecànica (TMA). Les resines epoxi experimenten, com la majoria de 
materials, canvis mecànics i dimensionals amb la temperatura. Concretament, és interessant 
saber el comportament dilatatiu o contraent dels polímers analitzats quan s’escalfen per les 
seves futures aplicacions i, és per això que es porta a terme l’anàlisi termomecànica. Cal dir 
també que el resultats obtinguts, pel que fa a coeficients de dilatació i 𝑇!, seran emprats 
posteriorment per determinar les tensions tèrmiques generades durant el refredament. 
En la Figura 41 es mostra la dilatació dels materials quan s’escalfen des de 40ºC a 250ºC. 
Per sota de 𝑇! s’observa una dilatació relativament baixa associada a l’estat vitri, a la qual li 
correspon un coeficient de dilatació baix. A temperatures per sobre de la 𝑇!, s’observa la 
tendència corresponen a l’estat gomós, la qual té associada un coeficient de dilatació alt ja 
que la mostra ha perdut la rigidesa característica de l’estat vitri. A partir d’aquestes 
tendències es poden determinar els coeficients de dilatació dins de l’estat vitri i gomós. 
També, tal com es pot observar en la Figura 41, a partir del punt on tallen l’extrapolació de 
aquestes dues tendències s’obté la 𝑇! característica de la mostra.  
 
Figura 41. Resultats obtinguts en el TMA per a la formulació 20% PEI8. Obtenció de la 𝑇!. 
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La Figura 41 correspon a la formulació 20% PEI8. En totes les altres formulacions, inclosa la 
neta, s’ha seguit el mateix procediment per trobar els coeficients de dilatació i la 𝑇! 
corresponent. Així, en la Taula 6 es recullen tots aquests resultats per a totes les 
formulacions estudiades.  
Taula 6. Resultats del TMA per a totes les formulacions. Coeficients de dilatació i 𝑇! corresponents.  
Formulació 𝜶𝒗 𝑝𝑝𝑚 𝐾  𝜶𝒈 𝑝𝑝𝑚 𝐾  𝑻𝒈   º𝐶  
Neta 87 205 125 
2,5% PEI250 90 198 118 
5% PEI250 93 194 109 
10% PEI250 95 199 105 
20% PEI250 103 204 96 
2,5% PEI8 82 222 121 
5% PEI8 83 221 119 
10% PEI8 85 202 113 
20% PEI8 95 205 104 
 
Observant les dades recollides en la Taula 6, el coeficient de dilatació en estat vitri 
augmenta lleugerament a mesura que s’incrementa la proporció de l’additiu PEI250; ara bé, 
en el cas de l’additiu PEI8 aquest té un valor una mica més baix que la neta per les 
formulacions amb 2,5%, 5% i 10%, i només el supera en el cas de la formulació amb 20% 
PEI8. D’altra banda, el coeficient de dilatació en estat gomós no segueix una relació clara en 
cap dels dos additius. Pel que fa al PEI250, aquest presenta diversos valors del coeficient de 
dilatació, tots ells per sota de la neta i, en el cas del PEI8, aquest només supera el valor de 
la neta en les formulacions 2,5% i 5% PEI8. Malgrat que hi ha certes diferencies, totes les 
formulacions presenten coeficients de dilatació relativament semblants i del mateix ordre de 
magnitud que els tabulats per altres sistemes equivalents [13]. Encara que no es pot 
extreure cap conclusió, els resultats de la Taula 6 fan pensar que l’addició dels polímers 
estrella no modifica gaire la dilatació dels materials i que aquesta està controlada 
fonamentalment per la matriu epoxídica. 
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En el cas de les 𝑇!, sí que s’observa una tendència clara. Les 𝑇!𝑠 disminueixen en 
augmentar el contingut de modificant i aquesta disminució es més significativa en el cas del 
PEI250. Aquest resultats són equivalents als obtinguts per DSC, ja discutits en apartats 
anteriors d’aquesta memòria.  
6.4.2. Determinació de la 𝜶𝒈𝒆𝒍 
La 𝛼!"# també es determina a partir de l’anàlisi termomecànica. Tal i com s’ha explicat 
abans, les formulacions sense curar s’impregnen en fibra de vidre i es col·loquen entre dos 
discs d’alumini i es sotmeten a una força variable mentre la temperatura augmenta 
progressivament des de 40ºC fins a 250ºC a 2ºC/min.  
La Figura 42 representa els resultats obtinguts amb el TMA per la formulació 20% PEI8, i la 
seva superposició amb la conversió obtinguda amb el DSC corresponent a la mateixa 
formulació a 2ªC/min. Aquesta manera és la més ràpida i senzilla per calcular la 𝛼!"# i la 𝑇!"#. 
 
Figura 42. Determinació de la 𝛼!"# a través del TMA corresponent a la formulació 20% PEI8.  
El mateix procediment s’ha seguit i aplicat a totes les formulacions, inclosa la neta. Així, 
s’han obtingut totes les conversions de gelificació i les seves temperatures corresponents 
per a totes les formulacions. Totes aquestes dades es troben recollides en la Taula 7.  
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Taula 7. Resultats obtinguts de 𝛼!"# i 𝑇!"# per a totes les formulacions.  
Formulació 𝜶𝒈𝒆𝒍 −  𝑻𝒈𝒆𝒍   º𝐶  
Neta 0,47 130 
2,5% PEI250 0,49 126 
5% PEI250 0,44 127 
10% PEI250 0,45 127 
20% PEI250 0,48 133 
2,5% PEI8 0,53 129 
5% PEI8 0,55 131 
10% PEI8 0,49 131 
20% PEI8 0,52 132 
 
Observant la Taula 7, pel que fa a l’additiu PEI250, la 𝛼!"# només és superior a la neta en el 
cas de la formulació 2,5% PEI250, totes les demés estan per sota, tot i que són molt 
properes a la neta. En canvi, la 𝑇!"# es troba per sota de la neta en totes les formulacions 
excepte en la 20% PEI250, i tots els valors també són propers a la neta. Si s’observa el 
PEI8, també es veu com tots els valors, tant de la 𝛼!"#    com de la 𝑇!"# són molt semblants 
als de la formulació neta. La 𝛼!"#   és més gran en qualsevol formulació PEI8, i la  𝑇!"# també 
assoleix valors més alts en totes les formulacions excepte la 2,5% PEI8.  
Per tant, es pot dir que tant la 𝛼!"# com la 𝑇!"# no segueixen una relació clara pel que fa a la 
proporció de modificant afegida, sigui quin sigui aquest; ara bé, sí que es pot concloure que 
l’addició dels polímers estrella no modifica gaire la conversió ni la temperatura de gelificació 
dels materials i que aquestes estan controlades fonamentalment per la formació de la matriu 
epoxi-anhídrid. Aquest resultats, tal com es veurà per microscòpia i anàlisi dinamomecànica, 
estarien d’acord en que part dels modificants formen una fase separada i que l’ancoratge 
entre el modificant i la matriu es prou lleu com per no modificar substancialment la densitat 
d’entrecreuament en afegir qualsevol quantitat dels dos modificants. 
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6.5. Anàlisi Dinamomecànica 
Tal com s’ha explicat en la teoria de l’anàlisi dinamomecànica, concretament en el punt 4.3.5 
Anàlisi Dinamomecànica (TMA), aquest anàlisi permet calcular, entre altres, el mòdul 
complex de deformació (𝐸∗), a partir del qual es poden obtenir dos components que 
representen els comportaments elàstic (𝐸!) i viscós (𝐸!!). El primer, conegut com el mòdul 
elàstic d’emmagatzemat (𝐸!), és reversible pel fet que és proporcional a l’energia que pot 
emmagatzemar la mostra elàsticament. Per altra banda, el mòdul que representa el 
comportament viscós (𝐸!!), és anomenat mòdul de pèrdues i és proporcional a l’energia 
perduda en forma de calor de manera irreversible. Així, s’ha calculat el 𝐸! i el 𝐸!!per a totes 
les formulacions amb totes les proporcions dels dos additius, i s’ha comparat cada additiu 
amb la formulació neta, per veure com afecta el tipus d’estrella als mòduls.  
La Figura 43 i la Figura 44 representen el mòdul elàstic d’emmagatzemat (𝐸!), en funció de 
la temperatura, per l’estrella PEI250 i per la PEI8, respectivament, i la seva comparació amb 
la formulació neta. 
 
Figura 43. Mòdul elàstic d’emmagatzemat (𝐸!) de les formulacions amb PEI250 i la neta.  
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Figura 44. Mòdul elàstic d’emmagatzemat (𝐸!) de les formulacions amb PEI8 i la neta.  
La caiguda del 𝐸!que es produeix en els dos gràfics (Figura 43 i Figura 44), entre els 100ºC i 
els 150ºC, és deguda al canvi d’estat de vitri a gomós que es produeix. Com es pot 
observar, l’addició dels additius (tant el PEI250 com el PEI8) provoca una disminució de la 
temperatura on apareix la caiguda del 𝐸! proporcional a la quantitat d’estrella afegida. Així, 
en la formulació neta és on aquesta caiguda té lloc a temperatura més alta, mentre que les 
formulacions amb un 20% d’additiu les corbes 𝐸! apareixen a la temperatura més baixa. Ara 
bé, els valors del mòdul elàstic d’emmagatzemat en l’estat vitri no canvien de manera 
significativa amb l’addició d’estrelles. El 𝐸! està relacionat amb la deformació dels enllaços i 
la intensitat de les forces intermoleculars, les quals són del mateix ordre en totes les 
formulacions.  
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Figura 45. Representació de la tan(δ) per a les formulacions amb PEI250 i la neta.  
 
Figura 46. Representació de la tan(δ) per a les formulacions amb PEI8 i la neta. 
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Si es calcula el quocient entre el mòdul de pèrdues 𝐸!!  i el mòdul d’emmagatzemat elàstic 𝐸! , s’obté el factor de pèrdues (tan 𝛿 ), que s’acostuma a utilitzar per a la determinació de 
les diferents relaxacions estructurals dels materials. Aquest s’ha calculat també per totes les 
formulacions amb additius (PEI250 i PEI8) i s’ha comparat amb el de la formulació neta, com 
es pot observar en la Figura 45 i en la Figura 46, respectivament, on es veu que la 
temperatura de pic tan 𝛿  disminueix proporcionalment amb la quantitat de polímer estrella 
afegit, per qualsevol dels dos (PEI250 i PEI8).  
La caiguda en el mòdul 𝐸! i aquest pic de tan 𝛿  estan relacionats amb l’anomenada 
relaxació-𝛼, conseqüència del moviment cooperatiu de les cadenes, per la qual cosa està 
directament relacionada amb la 𝑇! del material, per tant la disminució en el pic segueix la 
mateixa tendència que les mesures de 𝑇! mitjançant DSC i TMA. Tal i com es mostra en la 
Figura 45 i en la Figura 46, el pic corresponent a la relaxació-𝛼 disminueix i s’eixampla de 
manera clara entre totes les proporcions d’additius, en especial cap a temperatures baixes, 
tornant-se cada cop menys definida. De fet, en la Figura 43 i en la Figura 44 també es podia 
apreciar com la caiguda en el mòdul 𝐸! corresponent a la relaxació comença a temperatures 
cada cop més baixes i de manera més suau a mida que augmenta el contingut en PEIX. Per 
tant, sembla que la presència de PEIX pertorba la relaxació mecànica de la matriu, 
possiblement degut a un efecte plastificant de les cadenes de poli(ε-caprolactona). L’aparició 
d’un únic pic, el fet que les relaxacions-  𝛼 de totes les formulacions són unimodals, pemet 
deduir que tots els termostables presenten una xarxa aparentment homogènia, tot i que 
l’eixamplament i la dispersió cap a temperatures més baixes són indicadors de la pertorbació 
causada per la presència del modificador, amb un possible gradient intern en les propietats 
de la matriu. 
La Figura 47 representa el mòdul de pèrdues 𝐸!! , en funció de la temperatura, per a totes 
les formulacions que contenen PEI250 i la seva respectiva comparació amb la neta. Pel cas 
del PEI8 s’han obtingut uns resultats casi similars, per aquest motiu només es presenta el 
gràfic del PEI250, ja que la interpretació serà la mateixa i equivalent pels dos additius.  
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Figura 47. Mòdul de pèrdues 𝐸!!  de les formulacions amb PEI250 i la neta.  
En el gràfic (Figura 47) es poden observar dues transicions. La primera es produeix a 
temperatura baixa, coneguda com a relaxació-𝛽, relacionada amb el moviment dels 
segments curts de les cadenes del polímer (atribuïda a grups de gliceril o difenilpropà).  La 
segona correspon a la relaxació-𝛼, que també es podia apreciar per la caiguda en el mòdul 𝐸! i el pic de tan 𝛿 , conseqüència del moviment cooperatiu de les cadenes i per tant 
relacionada amb la 𝑇! del material. Observant la Figura 47, es pot observar com la relaxació-𝛼 es desplaça cap a temperatures més baixes, disminueix en alçada i s’eixampla, tal i com 
s’ha observat abans. En el cas de la relaxació-𝛽, la disminució és clara entre la formulació 
neta i la 2,5%PEIX, i la seva en comparació amb les altres tres, però entre aquestes tres 
últimes (5%, 10% i 20% PEIX) pren valors molt semblants i molt inferiors a la neta. La 
disminució en la intensitat de la relaxació-𝛽 pot estar relacionada amb un efecte 
antiplastificant [54]. La presència del polímer PEIX amb cadenes de poli(ε-caprolactona) 
dóna un efecte plastificant i facilita la relaxació cooperativa de les cadenes que conformen la 
xarxa de la matriu, alhora que interfereix amb la mobilitat local dels grups i cadenes de la 
xarxa. Cal destacar, en el cas dels materials modificats amb un 20% de PEIX, la presència 
d’una relaxació a temperatures baixes, intermèdia entre la relaxació-𝛽 i la relaxació-𝛼, fet 
que pot indicar la presència d’una fase rica en modificador dispersa a la matriu epoxi-
anhídrid. L’eixamplament de la relaxació cap a temperatures baixes i l’aparició d’aquesta 
relaxació intermèdia posa de manifest que, tot i ser materials aparentment homogenis, 
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existeix un gradient intern en les propietats del material, donant lloc a fases amb una frontera 
poc definida, riques en matriu i en modificant. 
La Taula 8 mostra tots els paràmetres obtinguts per l’anàlisi dinamomecànica. El nom del 
paràmetre FWHM prové de l’anglès (Full With at Half-Maximum) i representa l’amplada del 
pic en la meitat de la seva alçada. 
Taula 8. Resultats obtinguts en l’anàlisi dinamomecànica de totes les formulacions 
Formulació Màxim pic 
tan δ (ºC) 
Alçada pic 
tan δ 
FWHM 
(ºC) 
𝑬!  (𝑴𝑷𝒂) Àrea pic de 
tan δ (min) 
Neta 142,64 1,24 14,03 28 7,27 
2,5% PEI250 136,84 1,04 16,90 25 7,58 
5% PEI250 127,08 0,87 15,62 23 6,06 
10% PEI250 124,58 0,76 25,01 18 7,93 
20% PEI250 113,87 0,58 32,51 13 8,33 
2,5% PEI8 138,50 1,00 16,14 26 7,08 
5% PEI8 138,42 0,84 16,94 24 6,49 
10% PEI8 130,25 0,78 26,63 20 7,97 
20% PEI8 127,70 0,57 32,23 16 7,76 
 
Els resultats de la taula resumeixen en gran mesura allò que s’ha discutit abans a partir dels 
gràfics. Quan s’augmenta la proporció d’additiu, la relaxació-𝛼 observada per DMTA es 
desplaça cap a temperatures més baixes de forma proporcional a la quantitat de modificant 
afegit. Aquest resultat és consistent amb la disminució de la 𝑇!, observada per calorimetria 
en afegir qualsevol dels dos tipus de modificants. També s’observa clarament la magnitud 
de l’eixamplament de la relaxació, en especial amb un 20% dels modificants. D’acord amb la 
Figura 43 i la Figura 44 s’observa una disminució progressiva, en funció del contingut de 
modificant, del mòdul relaxat mesurat a una temperatura 50ºC per sobre de la relaxació-𝛼. 
D’acord amb la teoria de l’elasticitat lineal d’elastòmers, aquesta disminució pot estar 
relacionada amb la disminució de la densitat d’entrecreuament en augmentar el contingut de 
PEIX.  Tanmateix, la resposta del material és complexa i pot respondre a altres factors [51], 
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[52] com ara la mobilitat inherent del material, que augmenta de manera progressiva a 
mesura que s’afegeix modificant, i que pot donar lloc a un mòdul de resposta aparentment 
més baix, tal i com s’ha observat en altres casos [53]. A més, el fet que les conversions a la 
gelificació pràcticament no es veuen alterades suggereix que la xarxa no es veu 
pràcticament afectada i per tant, el grau d’entrecreuament de la matriu epoxi-anhídrid hauria 
de ser similar. Així doncs, la disminució en el mòdul relaxat estaria associada a un augment 
en la mobilitat i flexibilitat del material causat per la interacció dels modificants PEIX, amb 
cadenes flexibles de poli(ε-caprolactona), i la matriu epoxi-anhídrid. 
En general, es pot dir que ambdós modificants influeixen de manera similar en la matriu 
epoxi-anhídrid, tot i que les propietats dels termostables que contenen PEI250 són més 
diferents de les propietats de la formulació neta. Les diferencies en el pes molecular i en la 
flexibilitat que presenten el PEI250 i el PEI8, així com la diferent quantitat d’enllaços 
covalents formats entre la matriu i el modificant, poden justificar les diferents propietats 
dinamomecàniques obtingudes quan s’utilitza PEI250 o PEI8.  
6.6. Tensions 
Per tal de determinar les possibles aplicacions com a recobriments dels materials preparats, 
s’ha estudiat la generació d’estrès tèrmic durant el refredament de les formulacions neta i de 
les que contenen PEI250 i PEI8, sobre acer, seguint la metodologia de Benabdi i Roche, 
descrita en la secció experimental. En treballs anteriors del grup, es va demostrar que la 
tensió intrínseca generada durant el curat d’un sistema epoxi, degut a la reordenació de 
l’estructura molecular i a la tensió tèrmica generada durant el refredament en l’estat gomós 
per sobre de la 𝑇!, és molt menor que la tensió tèrmica generada durant el refredament des 
de la 𝑇! fins a temperatura ambient [11],[17]. Per aquesta raó, en aquest estudi només es va 
determinar aquest últim esforç tèrmic.  
Les resines epoxi en general, fallen en la tenacitat per al seva alta densitat de reticulació. A 
més de la fragilitat que presenten, quan els  termostables epoxídics s’utilitzen com a 
recobriments, la tensió tèrmica generada per la diferència entre els coeficients d’expansió 
tèrmica (CTE) del recobriment i del substrat metàl·lic, pot conduir a l’aparició de defectes 
que poden limitar la seva vida útil. Les tensions tèrmiques generades durant el refredament 
des de la temperatura de curat fins a temperatura ambient, tendeixen a ser més grans que 
les generades en l’escalfament o a temperatura constant. Com a conseqüència, problemes 
greus, com microforats o microfissures, o la pèrdua d’adhesió a causa de la deformació, 
poden sorgir durant el refredament, especialment si la temperatura està per sota de la 
temperatura de transició (𝑇!) del termostable [4] .  
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Les tensions tèrmiques generades durant el refredament en els recobriments termostables 
aplicats sobre metalls, poden ser reduïdes disminuint el CTE i el mòdul elàstic en estat vitri 
del recobriment, com també amb una disminució de la 𝑇!, encara que aquesta darrera opció 
pot no ser desitjada en certes aplicacions. En aquest sentit, s’ha estudiat com afecten els 
additius PEI250 i PEI8 a les tensions tèrmiques generades (𝜎!!) durant el refredament des 
de la  𝑇! fins temperatura ambient. El resultat obtingut és una reducció significativa de la 
tensió generada quan el material conté aquets modificadors.  
La Taula 9 presenta els resultats d’aquests experiments. Per el càlcul de tots aquests s’han 
utilitzat les següents constants: 𝐸!"##$ = 180053  𝑀𝑃𝑎, 𝑡! = 0,1  𝑚𝑚, 𝑡!"#$% = 0,4  𝑚𝑚 
Recordar que 𝛼 i 𝛽 es calculen de la següent manera, com ja s’ha explicat en les equacions 
(25) i (26): 
𝛼 = 𝐸!"#$%𝐸!"##$    , 𝛽 = 𝑡!"#$%𝑡!"##$  
Taula 9. Dades experimentals obtingudes per TMA i DMTA utilitzades per determinar les tensions 
tèrmiques i valors de les tensions tèrmiques de totes les formulacions. 
Formulació 𝑬𝒆𝒑𝒐𝒙𝒊  (𝑴𝑷𝒂) 𝜶 𝜷 𝑺𝑭𝑻   (º𝑪) ∆𝑻   (º𝑪) 𝑪𝑻𝑬𝒆   (𝟏𝟎!𝟔 º𝑪) ∆𝑪𝑻𝑬   (𝟏𝟎!𝟔 º𝑪) 𝟏 𝑹   (𝟏 𝒎𝒎) 𝝈𝒕𝒉   (𝑴𝑷𝒂) 
Neta 3241 0,018 4 119 79 90 74 0,0164 15,9 
2,5% PEI250 2820 0,016 4 115 75 92,3 76,3 0,0158 13,6 
5% PEI250 2687 0,015 4 110 70 93 77 0,0147 12,2 
10% PEI250 2505 0,014 4 100 60 96 80 0,0130 10,2 
20% PEI250 1782 0,010 4 94 54 103 87 0,0120 7,2 
2,5% PEI8 3102 0,018 4 117 77 82 66 0,0142 13,3 
5% PEI8 2796 0,017 4 116 76 82 66 0,0138 11,8 
10% PEI8 2626 0,016 4 102 62 85 69 0,0117 9,5 
20% PEI8 2203 0,015 4 96 56 98 82 0,0122 8,6 
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La Taula 9 recull els valors de la tensió tèrmica 𝜎!! , calculats amb les equacions (23) i (24), i 
les dades experimentals del recobriment epoxi-anhídrid-PEIX: 𝐶𝑇𝐸! en estat vitri determinat 
per TMA, el mòdul elàstic determinat amb el DMTA a temperatura ambient (𝐸!"#$%) i la 
temperatura lliure d’estrès (𝑆𝐹𝑇), considerada com la temperatura de transició vítria, 
determinada amb el TMA. Es pot observar com la tensió tèrmica disminueix quan 
s’augmenta el contingut de modificant, a causa de la disminució d’alguns dels paràmetres 𝐶𝑇𝐸!, 𝐸!"#$% i 𝑆𝐹𝑇. En general, els coeficients d’expansió i la temperatura lliure d’estrès 
disminueixen proporcionalment amb l’increment del contingut de PEIX, d’acord amb l’alta 
flexibilitat i la baixa densitat d’entrecreuament que introdueixen els modificants en la matriu, 
mentre que 𝐶𝑇𝐸! no segueix una tendència clara. Els 𝐶𝑇𝐸! de les formulacions que 
contenen PEI8 amb prou feines varia, en canvi, els 𝐶𝑇𝐸! de les formulacions amb PEI250 
augmenten lleugerament. Encara que aquest increment tendeixen a augmentar les tensions, 
els valors baixos de 𝐸!"#$% i 𝑆𝐹𝑇 compensen l’efecte d’aquests increments i condueixen a 
una reducció significativa de les tensions. La reducció de la tensió tèrmica 𝜎!! és major en 
les formulacions que contenen PEI250 que en les formulacions amb PEI8, i la major 
reducció de tensió tèrmica es va aconseguir amb l’addició d’un 20% de PEI250 a la matriu 
epoxídica. Aquests resultats segueixen estant d’acord amb la major flexibilitat que s’obté 
amb l’additiu PEI250.  
6.7. Resistència a l’impacte 
Un dels objectius finals d’aquest estudi és saber si es millora la resistència a l’impacte de les 
resines epoxi-anhídrid amb l’addició d’alguns dels dos polímers estrella. Així, seguint el 
procediment experimental descrit en l’apartat 4.3.7. Resistència a l’impacte, s’han realitzat 
diversos experiments per veure com afecten el PEI250 i el PEI8 en la resistència a l’impacte. 
Aquests experiments, realitzats tant sobre la formulació neta com sobre totes les 
formulacions que contenen modificant, proporcionen informació sobre la capacitat del 
material per absorbir energia.  
Els resultats es mostren en les figures següents (Figura 48 i Figura 49). La Figura 48 
correspon a les formulacions amb PEI250 i la seva comparació amb la neta, i la Figura 49 
conté la mateixa informació per les formulacions amb l’additiu PEI8.  
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Figura 48. Resultats de la resistència a l’impacte de les formulacions PEI250 i la neta.  
 
Figura 49. Resultats de la resistència a l’impacte de les formulacions PEI8 i la neta.  
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En la Figura 48 es pot veure clarament com l’additiu PEI250 augmenta la resistència a 
l’impacte del material, és a dir, el material és capaç d’absorbir més energia abans de 
fracturar-se. Aquesta millora de la tenacitat és proporcional a la quantitat de PEI250 afegida. 
Així, la formulació 20% PEI250 és la que té una resistència a l’impacte major. Si s’observa 
amb detall, es pot veure com l’increment és menor entre les formulacions 2,5% PEI250 i 
5%PEI250. Més grans són els augments entre la neta i la 2,5% PEI250, i entre la 5% 
PEI250 i la 10% PEI250. No obstant, el major increment és el que té lloc entre la 10% 
PEI250 i la 20% PEI250.  
Un anàlisi molt semblant es podria fer per la Figura 49, si no fos per l’anomalia que es 
produeix en el cas de la formulació 2,5% PEI250. Com es pot observar, aquesta presenta 
una resistència a l’impacte molt major que totes les altres formulacions. En principi, per la 
falta de lògica si es compara amb els altres resultats, tant del mateix additiu com amb els de 
l’additiu PEI250 (recordar que tot i tenir diferent pes molecular i diferent flexibilitat els dos 
additius són molt semblants i per tant, els seus resultats també haurien de ser relativament 
similars), aquesta anomalia es pot atribuir a una errada experimental, la qual segurament es 
va produir en la producció de la formulació en el laboratori, tot i que no es pot descartar del 
tot una errada en l’assaig de resistència a l’impacte. Deixant de banda aquesta formulació, 
es pot observar com la quantitat d’energia absorbida per les mostres augmenta també amb 
la quantitat afegida de PEI8, sent la 20% PEI8 la que presenta millors resultats. 
Observant les dues figures, es pot veure com l’augment de la resistència a l’impacte és més 
del doble respecte a la formulació neta, per a formulacions que contenen un 20% d’ambdós 
modificadors. Aquests resultats són coherents amb la morfologia de fases separades, on les 
partícules toves riques en modificant ben adherides a la matriu epoxi-anhídrid, absorbeixen 
energia en l’impacte. La separació de fases permet que l’energia que rep el material durant 
l’impacte pugui ser absorbida per les partícules, si aquesta es transfereix de la matriu a les 
partícules a través de la interfície entre ambdues fases. La interfície entre ambdues fases 
transmet l’energia a la fase rica en estrella, la qual absorbeix millor l’energia per tenir una 
flexibilitat major. El grau d’unió entre les dues fases és un paràmetre crític per l’absorció 
d’energia. Un grau d’unió intermedi és ideal, ja que un excés d’adhesió pot deteriorar les 
propietats de la interfície. En treballs anteriors, es va observar que els polímers dendrítics 
units completament amb enllaços covalents a la matriu en prou feines milloraven la tenacitat, 
en canvi, la major resistència a l’impacte s’obtenia quan el modificant es trobava parcialment 
unit a la matriu [11]. Dels resultats anteriors obtinguts amb DMTA es podia deduir la 
presència d’un gradient intern de propietats dins del material, amb una distribució en fases 
poc definida, una rica en matriu i una altra rica en polímer. Encara que no és possible saber 
la quantitat de grups amina que reaccionen durant el curat, és raonable assumir la formació 
d’alguns enllaços covalents entre els grups amina restants en el nucli del polímer estrella i 
els grups epoxi.  
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Si es comparen els resultats obtinguts en el PEI250 i el PEI8, s’observa que en tots els 
casos (excepte en la formulació 2,5% PEI8), el PEI250 presenta una millor resistència en 
l’impacte per les mateixa proporcions d’additiu. Aquest fet es pot atribuir a la presència d’una 
major quantitat d’enllaços covalents entre la matriu i el modificant, i també a la major 
flexibilitat, a la menor densitat de reticulació i al menor estrès tèrmic de les formulacions que 
contenen PEI250.  
6.8. Morfologia  
La Figura 50 i la Figura 51 mostren algunes micrografies SEM de les superfícies fracturades 
dels materials després de les proves d'impacte. En treballs anteriors es va observar que la 
fractura en la formulació neta epoxi-anhídrid és relativament llisa i no mostra cap 
característica morfològica significativa, ja que es tracta d'un material homogeni [17],[26]. Per 
contra, els materials que contenen PEI8 i PEI250 mostren una morfologia característica 
completament diferent a la formulació neta. Les micrografies PEI8 presenten una morfologia 
amb grans nanomètrics distribuïts en tot el material. Aquesta organització nanoestructurada 
es pot atribuir a la presència de grups amino, que poden reaccionar durant el curat amb 
epòxids canviant així la morfologia dels voltants del polímer estrella. Les formulacions amb 
PEI250 mostren una morfologia de fases separades amb partícules de mida nanomètrica 
(de 75 a 150 nm) ben adherides a la matriu epoxi-anhídrid. Es pot plantejar la hipòtesi que 
les partícules estan formades fonamentalment per PEI250 i que es troben recobertes per  
matriu epoxi-anhídrid unida covalentment al PEI250. Les diferències entre les dues 
morfologies obtingudes poden atribuir-se al diferent pes molecular del polímer estrella i a la  
quantitat de grups amino que reaccionen durant el curat. D'acord amb la resistència a 
l'impacte i els resultats SEM, encara que els dos additius (PEI250 i PEI8) condueixen a la 
millora de la resistència de manera significativa, la morfologia de fases separades és millor 
que la morfologia de nanograns per tal d'aconseguir una millora més gran en la tenacitat. 
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Figura 50. Micrografia SEM de la formulació 10% PEI250.  
 
Figura 51. Micrografia SEM de la formulació 10% PEI8. 
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7. Avaluació de l’impacte ambiental 
En aquest projecte s’han tingut en compte els aspectes mediambientals, tal i com marquen 
les directius de l’Escola en la realització de Projectes de Final de Carrera, d’acord amb el 
concepte de sostenibilitat que ha de regir qualsevol projecte.  
L’addició dels modificants PEI250 i PEI8 a les resines epoxi aconsegueix augmentar la 
tenacitat del material i disminueix la generació de tensions en ell, la qual cosa comporta un 
allargament del seu cicle de vida. A més, les resines epoxi també són usades per obtenir 
pintures, la fabricació de les quals provoca una emissió baixa de components orgànics 
volàtils (VOC). Les pintures que contenen dissolvent poden emetre substàncies 
contaminants a l’atmosfera, perilloses per la salut humana. Les resines epoxi són útils per 
disminuir aquests VOC’s emesos, permetent complir així la legislació.  
Pel que fa a la part experimental del projecte, tots els residus generats durant l’estudi han 
estat llançats en els dipòsits específics per a cada tipus, per així després enviar-los a les 
plantes d’eliminació adequades per tractar-los i gestionar-los correctament.  
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8. Avaluació econòmica 
A continuació es presenta un estudi econòmic que mostra la despesa econòmica total del 
projecte. Podem classificar les despeses en tres tipus:  
• Despeses d’instrumentació. Aquestes inclouen el cost dels experiments realitzats, 
l’amortització i el manteniment de l’instrument, el consum elèctric i el servei de 
criogènia o gasos inerts utilitzats. 
• Despeses de reactius. Inclouen el cost de la resina DGEBA, de l’anhídrid MHHPA i 
de l’iniciador BDMA. No inclou el cost dels polímers estrella (PEI250 i PEI8) ja que 
aquests van ser proporcionats per la Universitat Rovira i Virgili de Tarragona, 
col·laborador habitual. Els preus de referència es troben a les webs dels 
distribuïdors.  
• Despeses de personal. Inclou el temps invertit per l’estudiant i els dos directors del 
projecte.   
Taula 10. Detall de les despeses d’instrumentació.  
EQUIP ASSAIG FORMULACIONS ASSAJOS/FORMULACIÓ €/ ASSAIG TOTAL(€) 
 
DSC 
Cinètica de 
curat 
9 4 50 1800 
𝑇!,! 9 2 50 900 𝑇!,! 9 2 50 900 
TGA Degradació 9 4 50 1800 
TMA Dilatació 9 2 50 900 𝛼!"# 9 1 50 450 
FTIR Curat 
isotèrmic 
9 1 50 450 
DMTA 𝐸!,𝐸!!,tan 𝛿  9 1 100 900 
IMPACTE Res. Imp. 9 1 15 135 
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SEM Morfologia 9  1 80 720 
TOTAL DESPESES D’INSTRUMENTACIÓ 8955 € 
 
Taula 11. Detall de les despeses de reactius 
REACTIU CONSUM €/CONSUM TOTAL (€) 
DGEBA 0,1124 kg 168 €/kg 18,88  
MHHPA 0,1045 kg 186,8 €/kg 19,52 
BDMA 1,2819 ml 3,1 €/ml 3,97 
TOTAL DESPESES DE REACTIUS 42,37 € 
 
Taula 12. Detall de les despeses de personal 
CONCEPTE RECURSOS HORES/RECURS  €/h TOTAL (€) 
DIRECTOR 2 50 40 4000 
ESTUDIANT 1 450 10 4500 
TOTAL DESPESES DE PERSONAL  8500 € 
 
Així, la suma dels tres tipus de despeses ens dóna que el cost total del projecte és, 
aproximadament, de 17500 €. Es pot observar com les despeses dels reactius són 
marginals comparades amb les d’instrumentació i personal. A més, s’ha de tenir el compte 
que el valor del material de laboratori utilitzat com provetes, vials, espàtules, etc., no s’ha 
tingut en compte en el càlcul del cost del projecte.  
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Conclusions 
El curat dels sistemes epoxi-anhídrid en presència de PEI8 i PEI250 amb grups amino 
terminals i amines terciàries procedeix principalment mitjançant un mecanisme de 
copolimerització aniònica alternada catalitzada per amines terciàries, encara que la 
policondensació epoxi-anhídrid no catalitzada i la condensació d'epoxi-amina pot tenir lloc en 
una certa extensió, especialment a altes temperatures. 
L'addició de polímers d'estrella amb nuclis de poli(etilenimina) i braços de  
poli(ε-caprolactona) en les formulacions epoxi-anhídrid permet obtenir materials 
termostables amb una important millora de la tenacitat i una baixa generació de tensió 
tèrmica durant el refredament, amb només una lleugera reducció de la temperatura de 
transició vítria i de la densitat d’entrecreuament. 
La flexibilitat i el pes molecular dels additius PEIX utilitzats, així com la quantitat de grups 
amino terminals reactius en el modificador, afecten de manera important a la morfologia dels 
materials termostables resultants, però només lleugerament a les seves propietats 
termomecàniques i al procés de curat. L'ús d’un modificador d'alt pes molecular (PEI250), 
que conté grups amino terminals reactius, condueix a morfologies de fases separades amb 
partícules de mida nanomètrica ben adherides a la matriu epoxi-anhídrid, i unes millores 
importants en la tenacitat  i en la reducció de l'estrès tèrmic. 
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